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RESUMO

No presente trabalho, modelos biopoliméricos derivados de biomassa foram estudados
visando avaliar sua viabilidade enquanto superficies capazes de funcionar como potenciais
agentes cataliticos heterogéneos para o processo de transesterificacdo de Oleos vegetais.
Inicialmente, modelos representativos de lignina (dimeros), celulose (dimeros, trimeros,
tetrdmeros e pentdmeros), quitina (dimeros, tetrameros e hexameros) e quitosana (dimeros,
tetrameros e hexameros) foram submetidos a uma metodologia sequencial quantica-
quimiomeétrica-quantica de analise conformacional. Por meio desta, foram selecionados 0s
pares de angulos torcionais de maior efeito para a descricdo de energia total dos modelos
derivados de biopolimeros. Os dados estruturais das estruturas moleculares de modelos de
lignina, celulose, quitina e quitosana otimizadas através deste método apresentaram um bom
acordo com valores experimentais constantes na literatura. Logo, tais modelos serviram de
base para o estudo da interacdo entre estes biopolimeros e alguns compostos de comprovado
poder catalitico para o processo de transesterificacdo de 6leos vegetais. A analise do processo
de interacdo envolvendo o trioxido de enxofre (SO3), 0 metoxido de sodio (MS), o complexo
metalico Sn(1V)(3-hidroxi-2-metil-4-pirona), (CM) e o tetrafenilporfirinato de estanho (V)
como dopantes dos modelos biopoliméricos apontou a viabilidade do processo de dopagem de
materiais derivados de biomassa através da obtencdo de valores baixos para as energias de
interacdo (Ein;) em todos os casos. Para o dopante SOz foram estabelecidos alguns parametros
termodinamicos e cinéticos atrelados ao processo reacional de dopagem das superficies de
modelos de lignina, celulose, quitina e quitosana. Os resultados apontaram a viabilidade
termodindmica e cinética do processo, por meio da obtencdo de uma barreira de ativacdo
moderada (AG* ~ 20,0 kcal mol™) aliada a uma viabilidade entalpica de, aproximadamente, -
8,0 kcal mol™. A varia¢ao da energia livre de Gibbs reacional (A,G) mostrou-se favoravel a

ocorréncia dos processos reacionais em todos 0s casos.

Palavras-chave:  Biodiesel.  Triglicerideos.  Catalisadores. Modelagem  molecular.

Biopolimeros.



ABSTRACT

In the present work, biopolymeric models derived from biomass have been studied seeking to
evaluate their surfaces feasibility as heterogeneous catalytic agents for transesterification of
vegetable oils. First of all, representative models from lignin (dimers), cellulose (dimers,
trimmers, tetramers and pentamers), chitin (dimers, tetramers and hexamers) and chitosan
(dimers, tetramers and hexamers) were submitted to a quantum mechanics-chemometry-
qguantum mechanics sequential methodology for conformational analysis. Through this
sequential approach, pairs of torsional angles were selected according their roles on the total
energy description of biopolymer-derived models. The structural data from molecular models
of lignin, cellulose, chitin and chitosan, optimized by means of the sequential methodology
above mentioned, presented a good agreement with experimental data form the literature.
Thus, these models were used to evaluate the interaction of biopolymers and some promising
catalytic compounds used for transesterification of vegetable oils. The analysis of the
interaction process involving sulfur trioxide (SOs), sodium methoxide (MS), Sn(IV)(3-
hydroxy-2-methyl-4-pirone), (CM) and tin(IV) tetraphenylporphyrin (PM) as dopant of
bioplolymeric models have pointed out the feasibility of the doping process of biomass-
derived materials. The interaction energy (Ein) have presented low values for all systems. For
the SO3 dopant some thermodynamics and kinetics parameters related to the doping process
of some lignin, cellulose, chitin and chitosan models were established. The results pointed out
the thermodynamic and Kkinetic process availability by obtaining a small activation barrier
(AG* ~ 20,0 kcal mol™) and favorable enthalpic contribution of about -8,0 kcal mol™. The
change in Gibbs free energy associated to the chemical reactions (A;G) was favorable to the

occurrence of reaction processes in all cases.

Keywords: Biodiesel. Triglycerides. Catalysts. Molecular modeling. Biopolymers.
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1. INTRODUCAO

A realidade energética mundial pede uma mudanga substancial no uso e
reaproveitamento de materiais derivados de biomassa. A potencialidade e a aplicabilidade
destes em diversas etapas da producdo de energia se torna extremamente importante, uma vez
que esta acdo inibe, gradativamente, o uso de combustiveis fosseis. Milhares de toneladas de
residuos de biomassa sdo produzidos anualmente, havendo pois, abundancia de materiais
susceptiveis de serem estudados visando a aplicagdo no setor energético.

Dentre os quatro principais biomateriais na natureza, destacam-se a lignina, a celulose,
a quitina e a quitosana, em termos de abundancia. Os dois primeiros de origem vegetal e os
dois Ultimos de origem animal. Tais materiais tém sido alvo de uma série de pesquisas
visando a aplicacdo dos mesmos como fontes ou intermediarios no processo de producédo de

energia, principalmente na area de biocombustiveis.

1.1. BI1OCOMBUSTIVEIS

A revolucdo industrial, iniciada ha cerca de trés séculos, marcou severamente o futuro
da humanidade quando passou a recrutar maquinas capazes de exercer trabalhos até entdo
impensados para 0s homens e suas simples ferramentas. A forca bruta de varios humanos deu
lugar a um conjunto de engrenagens movido a vapor d’dgua gerado pelo aquecimento do
referido liquido contido em uma caldeira. Este cenario foi a tonica de todo o processo de
implementacdo de uma nova filosofia econdémica pautada por um modo de producéo
diferenciado. Logo, este modelo econdémico passou a ser escravo de uma fonte de energia sem
a qual nada seria possivel: o combustivel (DEMIRBAS, 2008a).

As inovacdes e a evolucdo do processo produtivo encheram os olhos da sociedade da
época, 0 que incentivou o crescimento e o investimento alto em maquinarios a vapor. O
combustivel usado para fomentar tamanha procura foi inicialmente o carvdo mineral por
motivos 6bvios: baixo custo e abundancia. Esta escolha permaneceu inalterada durante varias
décadas, uma vez que o0 uso do carvao nao trazia, aparentemente, grandes efeitos prejudiciais
além daquele oriundo da fuligem expelida pelas chaminés. Todavia, como qualquer fonte de

origem mineral, o carvdo aos poucos foi se tornando escasso e, desta forma, passou a onerar
21



sobremaneira o processo produtivo (BARCA, 2011). Outras fontes foram entdo utilizadas em
substituicdo ao primeiro combustivel, todas igualmente de origem fossil e, portanto,
esgotaveis.

Atualmente o quadro apresenta-se bastante modificado. Muitas fontes renovaveis
principalmente derivadas de biomassa sdo utilizadas como fonte energética para 0s varios
processos que apresentam tal demanda (DEMIRBAS, A, 2007; DEMIRBAS, A., 2007;
BOZBAS, 2008; DEMIRBAS, 2008b, 2011; SHARMA et al., 2008; YUSUF et al., 2011).
Tal mudanca de paradigma se atém principalmente a motivacao inerente aos problemas de
poluicdo e aquecimento global agravados pelo uso de combustiveis fosseis. No entanto, a base
da matriz energética mundial ainda consiste, essencialmente, em combustiveis de origem
fossil, conforme visto na Figura 1 (BP, 2011). Um dos principais entraves enfrentados no
processo de inser¢do de combustiveis renovaveis na matriz energética global diz respeito a
preocupacdo de nacBes de varios continentes com uma possivel crise de abastecimento de
alimentos; ja que os combustiveis derivados de biomassa, em grande parte, derivam da
atividade agricola. Em verdade, tal argumentacdo possui um forte carater politico (SIMS et
al., 2010; JANSSEN; RUTZ, 2011; TIMILSINA et al., 2011), uma vez gque 0s paises que se
destacam na producdo de biocombustiveis de primeira geragdo (derivados de culturas vegetais
ou animais) sdo, via de regra, subdesenvolvidos. Desta forma, a substituicdo de combustiveis
fosseis por aqueles renovaveis implica, diretamente, em uma mudanca na ordem da matriz
energética mundial. Neste sentido, uma boa alternativa global encontrada diz respeito ao uso
dos chamados biocombustiveis de segunda, terceira e quarta geracdo (PERSSON et al., 2002;
RAGAUSKAS et al., 2006; SUHAS et al., 2007; GUTIERREZ et al., 2009; DEMIRBAS,
2009a, 2009b, 2011; ACHYUTHAN et al., 2010; SIMS et al., 2010; MATHEWS et al., 2011;
BORGES; DIAZ, 2012). Estes se baseiam em fontes secundarias de biomassa, tais como:
palha de trigo, palha de milho, madeira, residuos solidos, algas e biodiesel. Dentre os
combustiveis obtidos a partir destas fontes secundarias destacam-se o bio6leo, o alcool de
lignocelulose, o biohidrogénio, o biodiesel de algas e a biogasolina. O desenvolvimento
destas alternativas ecologicamente sustentaveis tém sido essencial para o incremento de
alternativas renovaveis de combustivel em diversas regides do globo, independente da oferta

de terras produtivas dedicadas exclusivamente ao cultivo para uso energeético.
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Gréfico 1. Principais fontes para a matriz energética mundial no ano de 2012 (BP, 2011).

A busca pela obtencdo de biocombustiveis cada vez mais limpos e menos onerosos
tem levado a um grande numero de pesquisas envolvendo residuos (TODA et al., 2005;
OKAMURA et al., 2006; TAKAGAKI et al., 2006; LOU et al., 2008; NUNES et al., 2009;
WEI et al.,, 2009; YANG et al.,, 2009; BOEY et al., 2009). Dentre estes se destacam,
principalmente, aqueles derivados dos biocombustiveis de primeira geracdo. Grande destaque
tem sido dado as pesquisas envolvendo residuos vegetais (lignina e celulose, principalmente)
e animais (quitina, principalmente) no processo de obtencdo de novos combustiveis ou de
alternativas limpas para etapas de producéo ja estabelecidas de outros bioderivados.

Alguns trabalhos recentes constantes na literatura tém reportado o uso dos mais
variados biomateriais no processo de transesterificacdo de triglicerideos. Dentre eles podemos
citar casca de ovo (WEI et al., 2009), casca de camardo (YANG et al., 2009) e siri (BOEY et
al., 2009), carboidratos (TODA et al., 2005; OKAMURA et al., 2006; TAKAGAKI et al.,
2006; LOU et al., 2008) e restos de prensagem (torta) de sementes de café (NUNES et al.,
2009). Estas massas residuais quando dopadas ou tratadas adequadamente, servem como
catalisadores de desempenho satisfatorio para a producgéo de biodiesel. O apelo principal para
0 uso de tais materiais se da pela oportunidade de aproveitamento dos mesmos em
comunidades ou cooperativas que necessitem de certa demanda de biodiesel e que trabalhem

com determinadas culturas capazes de gerar residuos com potencial catalitico.
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Neste sentido, vislumbrando o crescente interesse nesta &rea de desenvolvimento
tecnoldgico e a importancia do tema em ambito global, o presente trabalho visa modelar o
mecanismo de transesterificacdo de triglicerideos (principal método utilizado no processo de
producdo de biodiesel) catalisados por macromoléculas derivadas de biomassa (lignina,

celulose e quitina) dopadas com agentes quimicos com reconhecida agdo catalitica.

1.2. MACROMOLECULAS DERIVADAS DE BIOMASSA

1.2.1. LIGNINA

As células vegetais possuem uma caracteristica especial que as difere das células
animais, em geral. As primeiras apresentam grande rigidez estrutural gerada pela presenca de
uma parede celular constituida, principalmente, pelo segundo material polimérico mais
abundante na Terra: a lignina (PHILLIPS, 1934; SIMON; ERIKSSON, 1996;
HUTTERMANN et al., 2001; IKEDA et al., 2002; BOERJAN et al., 2003; BESOMBES et
al., 2003b; AGACHE; POPA, 2005; NOTLEY; NORGREN, 2006; SUHAS et al., 2007
SAZANOV; GRIBANOQV, 2010; ZAKZESKI et al., 2010; LARSEN; BARSBERG, 2010;
KIM et al.,, 2011; KARMANOV et al., 2011). Todo material vegetal apresenta grande
quantidade deste polimero (cerca de 25% em massa na biomassa vegetal (ZAKZESKI et al.,
2010)), que, em conjunto com a celulose e a hemicelulose, constituem as principais
macromoléculas presentes na biomassa de origem vegetal.

Diferente da celulose que apresenta uma Unica unidade monomérica na estrutura
polimérica, a lignina caracteriza-se por ndo possuir uma estrutura bem definida, em virtude
das unidades fenolicas possiveis na cadeia macromolecular. Os alcodis coniferilico (Guaiacila
— G), para-Cumarilico (p-Hidroxifenila — H) e sinapilico (Siringila — S) constituem os trés
principais mondmeros de lignina. Todavia, a complexidade estrutural desse material ndo se
restringe a este ponto. As possibilidades de ligacdes permitidas entre os monémeros (Cross-
link) sdo diversas e aparecem em proporcOes distintas em cada tipo de material vegetal
(Figura 2).
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Figura 1. Estrutura geral de um mondmero de lignina e os principais tipos de ligacGes
encontradas entre eles: (a) B-O-4 (b) B-5’ (c) 3-5 (d) a-O-4. Na estrutura geral R; = R, = H
(p-Hidroxifenila); Ry = OCH3 e Rz = H (Guaiacila); R; = Rz = OCHg3 (Siringila).
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A literatura reporta a presenca macica de quatro principais tipos de cross-link entre as
unidades fenolicas (B-O-4, a-O-4, -5’ e 3-5), os quais compreendem a mais de 80% das
ligacOes observadas experimentalmente (Tabela 1) (SJOSTROM, 1981; ZAKZESKI et al.,
2010; KIM et al., 2011). As cinco outras formas possiveis de link entre monémeros de lignina

compreendem os 20% restantes e, por este motivo, sdo pouco relatadas.

Tabela 1. Principais tipos de cross-link existentes entre monémeros fenolicos.

Tipo de cross-link  Porcentagem relativa (%)

B-O-4 48
B-5° 9-12
3-5° 9,5-11
0-0-4 6-8

Pela descricdo apresentada, nota-se que as ligninas se caracterizam como um polimero
tridimensional amorfo de alta complexidade estrutural (Figura 3). Esta questdo interfere
sobremaneira em processos de interacdo deste polimero com polissacarideos presentes na
estrutura citoldgica vegetal (celulose e hemicelulose, principalmente) de modo a facilitar a
interpenetracdo de cadeias destes materiais (ZAKZESKI et al., 2010). Esta caracteristica é,
indubitavelmente, favordvel do ponto de vista da resisténcia necessaria a estrutura
morfolégica vegetal. Entretanto, do ponto de vista econdmico-industrial, esta aglomeracéo
molecular torna-se ruim. Tal aspecto se torna claro quando observamos o caso das industrias
de papel. Elas utilizam-se basicamente da base celulésica derivada da polpa retirada da
madeira e extraem boa parte da lignina nesse processo, uma vez que esta atrapalha o processo
de branqueamento dos papéis. Logo, a lignina se configura como um subproduto abundante
das industrias de papel e polpa celulésica. Dados do ano de 2004 (ZAKZESKI et al., 2010),
apontam que apenas 2% da lignina extraida por tais indastrias foram comercializados na
forma de combustivel de baixo custo, sendo o restante descartado. Esta situacéo se justifica
em virtude do baixo valor agregado aos produtos derivados de lignina. Entretanto este quadro
de 2004 modificou-se acentuadamente a partir de uma inciativa europeia — a criagdo do
projeto EUROLIGNIN (GOSSELINK, 2004) em 2005. O intuito do mesmo consiste no

26



auxilio a difusdo e a promogdo de mercados voltados para o uso da biomassa advinda das
indUstrias de polpa e papel. A partir deste passo a lignina ganhou importancia enquanto
composto coadjuvante em diversas formulacGes, tal como em fibras de carbono, adesivos,
resinas e polimeros modificados. Além disso, seu uso como catalisador em alguns processos

importantes da inddstria petroquimica e em outras reacdes, tornou-se vasto (ZAKZESKI et
al., 2010).

o CH,OH

R3 CHon

R4

R3

R3

Figura 2. Representacdo genérica da estrutura da lignina. Em destaque, os principais tipos de

cross-link entre as principais unidades monomericas.
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No entanto, as industrias de papel e polpa ndo se configuram como as Unicas
responsaveis pela producgdo de lignina. Com o crescimento recente do mercado mundial de
biocombustiveis, a producao de residuos de biomassa veio a sofrer um consequente aumento
proporcional a producéo do referido combustivel. O problema enfrentado pelas industrias de
papel e polpa até 2004 agora surgia para as produtoras de biocombustiveis. Logicamente,
como as rotas estratégicas de comercializagdo dos residuos de ligno-celulose ja estavam
tracadas por meio da ampliacdo da gama de aplicacdes desses produtos, o problema foi mais
facilmente resolvido. No entanto, novas possibilidades de emprego para este resto da prensa
(torta) de sementes ou arbustos passaram a ser aventadas. Uma delas chama atengéo pelo
carater altamente renovavel dentro do contexto das microeconomias (cooperativas, grupos de
trabalhadores, etc.) e se resume ao uso da torta como suporte catalitico para a producao de
biodiesel. Existem na literatura relatos sobre eficicia de tal processo experimentalmente
(NUNES et al., 2009; GOUVEA et al., 2009; JOFFRES et al., 2014), fato que fomenta a
busca por evidencias mecanisticas do processo de transesterificacdo de Oleos vegetais
utilizando catalisadores derivados de biomassa. Para este intento, porém, faz-se necessario
considerar a coexisténcia de lignina e celulose no material de origem vegetal. Coexisténcia

esta que coopera para o alto grau de complexidade do sistema a ser estudado.

1.2.2. CELULOSE

A celulose se constitui na biomolécula mais abundante em nosso planeta. Formada por
unidades de D-glicose unidas por ligagdes do tipo B-1,4 (Figura 4) ela encontra-se presente,
principalmente, em estruturas vegetais como componente adjunto da estrutura da célula
vegetal em conjunto com a hemicelulose e a lignina (Figura 5) (VIETOR et al., 2002;
MAZEAU; HEUX, 2003; SILVA PEREZ, DA et al., 2004; COCINERO et al., 2009; SHEN
et al., 2009). Suas aplicacbes na indlstria sdo diversas, principalmente devido as suas
propriedades estruturais especificas que conferem grande resisténcia estrutural. Nos Gltimos
anos diversos estudos foram publicados na literatura reportando as particularidades estruturais
e conformacionais relativas a esta biomolécula (HARDY; OX, 1996; MARECHAL, 2000;
VIETOR et al., 2002; ZHBANKOV, 2002; NISHIYAMA et al., 2002; MAZEAU; HEUX,
2003; CHEN, 2004; CHEN et al., 2004; QUEYROQY et al., 2004; TANAKA; OKAMURA,
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2005; MAZEAU, 2005; COCINERO et al., 2009; FRENCH; JOHNSON, 2009; SHEN et al.,
2009; YABUSHITA et al., 2014).

OH 1 HOH,C OH HOH,C o
HO ° o_Ho 1 o
(6] (o) Bl 1 (0] HO 1 .
* (o) (@)
HOH,C OH HOH,C OH

Figura 3. Estrutura basica de um filamento de celulose realgando as liga¢des do tipo B-1,4

entre unidades glicosidicas.

Figura 4. Estrutura representativa da aglomeragéo de celulose (verde), hemicelulose (azul) e

lignina (vermelho) em materiais vegetais.

29



Em termos percentuais a celulose constitui, aproximadamente, 40% da massa seca na
maioria das espécies vegetais (SJOSTROM, 1981). Na parede celular das células vegetais, a
celulose se apresenta na forma de filamentos lineares que interagem através de fortes ligacGes
de hidrogénio intra e intermoleculares. Obviamente, devido ao grande ndmero de sitios de
ligacdo de hidrogénio na estrutura quimica da celulose, a cristalinidade deste polimero se
compromete, sendo possivel observar regides cristalinas alternadas com regides amorfas.
Além disso, a estrutura fibrilar formando fibras com peso molecular médio (SJOSTROM,
1981) entre 10.000 e 15.000 u (unidade de massa atdmica) faz com que a celulose seja pouco
soluvel em grande parte dos solventes, caracteristica singular para a composi¢do de uma
parede celular resistente, tal qual a vegetal.

Conforme exposto no item anterior, a celulose constitui a base das industrias de papel
e polpa. Logo, seu valor de mercado é consideravel haja vista a demanda de papel e polpa
celulésica no mundo. No entanto, outras aplicacdes deste biopolimero vém ganhando forga
ultimamente, principalmente no campo dos biocombustiveis. A principal inova¢do no uso da
celulose para fins energéticos se verifica no processo de producdo de etanol celuldsico.
Muitos paises vém apostando fortemente nos biocombustiveis como uma alternativa
energeética barata e menos nociva ao meio ambiente. Desta forma, o processo de extracdo de
celulose de residuos de sementes, madeira, arbustos, dentre outros, para a fermentacdo deste
material e conversdo em etanol vém se tornando um processo cada vez mais comum
(PERSSON et al., 2002; GUTIERREZ et al., 2009). Em algumas regides, inclusive, existe um
acoplamento de sequéncias produtivas de biocombustiveis, utilizando o etanol celulésico
como reagente para a producdo de biodiesel advindo do 6leo vegetal (GUTIERREZ et al.,
2009).

Outras estratégias também utilizadas hoje em dia se assemelham aquelas aplicadas a
lignina. Os restos da prensagem de sementes utilizados na producdo de biocombustiveis tém
sido utilizados como suporte catalitico (BOONAMNUAYVITAYA et al., 2005) para o
processo de transesterificacdo de triglicerideos presentes no 6leo vegetal. Tal processo pode,
inclusive, acoplar-se ao processo de producdo de etanol celulésico, utilizando este produto
como reagente no processo reacional catalisado por um suporte bioderivado. Isto se justifica,
uma vez que boa parte do material vegetal ndo € aproveitado no processo de fermentacdo da
celulose, incluindo a celulose em forma cristalina (menos susceptivel a hidroélise)
(GUTIERREZ et al., 2009). Desta forma, a utilizacio deste material cristalino, a principio

descartavel, torna-se extremamente viavel do ponto de vista econémico e de sustentabilidade.
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Vérios fatores, como vimos anteriormente, apontam de maneira favoravel para o
aproveitamento de biomassa vegetal. A abundancia e o baixo custo do material, aliado &
flexibilidade de usos e aplicacdes e a boa descricdo quimica das substancias, permitem um
amplo espectro de estudos visando a aplicacdo destes biopolimeros na busca pela evolucédo de

varios campos do setor de biocombustiveis.

1.2.3. QUITINA E QUITOSANA

Dentre os polissacarideos presentes na natureza existe uma clara separacdo entre 0s
mesmos com base nas principais fontes de obtencdo. Enquanto a celulose, por exemplo,
deriva de plantas e derivados agricolas, a quitina e a quitosana séo obtidas, principalmente,
das conchas e exoesqueletos de crustaceos (PRASHANTH; THARANATHAN, 2007). Além
disso, outra fonte importante de obtencdo de quitina se encontra nos fungos e em algumas
bactérias, onde a referida molécula desempenha importante funcdo estrutural como
componente importante da parede celular (KHOUSHAB; YAMABHAI, 2010). Nos
mamiferos a quitina também aparece como componente das glicoproteinas (FERREIRA et al.,
2009).

Estruturalmente, a quitina e a quitosana (seu derivado deacetilado) sdo muito
semelhantes. Ambas sdo formadas por unidades de D-glicosamina ou N-acetil-D-glicosamina
unidas entre si por meio de ligagdes glicosidicas do tipo B-1,4, tal qual a celulose (Figura 6).
Estes sacarideos formam filamentos poliméricos que séo, via de regra, pouco sollveis em
agua, devido as ligacbes de hidrogénio interfilamentos (RINAUDO, 2006; KHOUSHAB,;
YAMABHAI, 2010). No entanto, cabe ressaltar que a quitosana apresenta certa solubilidade
em meio aquoso acido, devido & protonacdo do grupo —NH; (RINAUDO, 2006). A formacéo
de polimeros em grandes filamentos confere a este material uma grande resisténcia mecanica,
que pode ser ainda aumentada por meio de rotas sintéticas capazes de arquitetar cross-links
entre filamentos vizinhos, aumentando assim, sobremaneira, o leque de aplicacdes destes
polissacarideos. Estes dois materiais ja possuem uma vasta aplicabilidade, principalmente nas
areas de medicina, farmacia, alimentos, agricultura, eletronica, energia, biotecnologia e
nanotecnologia (KUMAR, 2000; KRAJEWSKA, 2004; PRASHANTH; THARANATHAN,
2007; PILLAI et al., 2009; KHOUSHAB; YAMABHAI, 2010).

31



Recentemente, uma nova possibilidade de uso da biomassa renovavel advinda de
artrépodes passou a ser aventada, principalmente, devido a possibilidade de aproveitamento
de rejeitos de producéo pesqueira. Alguns trabalhos experimentais recentes tém apontado para
a possibilidade de uso de quitina e quitosana (puras ou modificadas quimicamente) como
possiveis suportes cataliticos para a reacdo de producdo de biodiesel (transesterificacao)
(SILVA, DA et al., 2008; YANG et al., 2009). O fato de que tais polimeros apresentam baixa
solubilidade em lipideos auxilia na difusdo e emprego desta nova aplicabilidade, uma vez que
catalisadores heterogéneos vém sendo cada vez mais prospectados pela industria produtora de
biodiesel. Isto se d4a, uma vez que a separagdo do produto final e o reaproveitamento do
catalisador se tornam facilitados diante de tal condi¢do. Além deste aspecto, 0 uso de
substancias derivadas de biomassa renovavel como coadjuvante na producdo de um
combustivel renovavel, colabora para a diminuicdo de residuos e para 0 aumento do grau de

reaproveitamento intrinseco a este processo de producéo.
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HOH,C HOH,C
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HOH,C HOH,C
b)
Figura 5. Estrutura basica de um filamento de (a) quitina e (b) quitosana realgando as

ligacdes do tipo B-1,4 entre unidades de N-acetil-D-glicosamina e D-glicosamina,

respectivamente.
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1.3. CATALISADORES UTILIZADOS NA TRANSESTERIFICACAO

A reacdo de transesterificacdo (Figura7) se traduz no método mais utilizado
mundialmente para a producdo de ésteres de acido graxo (EAG, principal componente do
biodiesel) (JOTHIRAMALINGAM; WANG, 2009; LEUNG et al., 2010; BORGES; DIAZ,
2012; SANTACESARIA et al., 2012; RAMACHANDRAN et al.,, 2013). Este processo
reacional consiste basicamente na conversdo dos triglicerideos (TG) em EAG mediante 0 uso
de excesso de alcool (preferencialmente de cadeia curta) e de um catalisador que pode ser de
diferentes naturezas quimicas e que consiste em um dos principais gargalos da producgéo do
referido combustivel (SCHUCHARDT et al., 1998; GERIS et al., 2007; DEMIRBAS, 2008c;
HELWANI et al.,, 2009; LEUNG et al., 2010). Atualmente, os principais catalisadores
utilizados neste processo reacional sdo de carater homogéneo (apresentam-se na mesma fase
que 0s reagentes e produtos da reacdo), quais sejam: metdxido de sodio (NaOCHj; —
catalisador homogéneo basico), hidréxido de sodio (NaOH — catalisador homogéneo basico)
(OLIVEIRA et al., 2008; LEUNG et al., 2010), e acido sulfurico (H,SO, — catalisador
homogéneo acido) (TODA et al., 2005; OKAMURA et al., 2006; LEUNG et al., 2010;
NAKAJIMA; HARA, 2012)

T1 o
o= R1—<
(l) OCH; H,C——OH
i [o}
CH 3 ROH catalisador
Hzc/ \c_ o\ /Rz + —_— R2—< + HC——OH
(|) H, ﬁ: CH,OH OCH; |
ou O
o H,C——OH
o=(I; CH,CH,OH Ry {
\R;, OCH;
Triglicerideo Alcool Esteresde acido Glicerol
graxo
Biodiesel

Esquema 1. Esquema geral da reacdo de transesterificacdo de um TG derivado de dleo

vegetal.
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Embora tais catalisadores promovam a conversaio do TG em EAG com alto
rendimento, alguns problemas préticos sdo reportados (SCHUCHARDT et al., 1998;
NAKAJIMA; HARA, 2012). Um dos principais diz respeito a separacdo dos produtos de
reacao objetivando o reaproveitamento do catalisador. Como todos encontram-se na mesma
fase, este processo torna-se dificil e, logo, caro para a industria de biocombustiveis.

Neste sentido, a busca por novos catalisadores heterogéneos que apresentem baixo
impacto para a natureza e que proporcionem um bom rendimento para a reacdo de
transesterificacdo e uma facil separacdo dos produtos reacionais, torna-se cada vez mais em
voga no cenario cientifico. Trabalhos recentes apontam o uso de catalisadores oriundos do
reaproveitamento dos mais diversos tipos de residuos e materiais solidos (SINGH
CHOUHAN; SARMA, 2011; BORGES; DIAZ, 2012), tais como: casca de ovo (WEI et al.,
2009), casca de camardo (YANG et al., 2009) e siri (BOEY et al., 2009), carboidratos (TODA
et al., 2005; OKAMURA et al., 2006; TAKAGAKI et al., 2006; LOU et al., 2008), celulose
(SUGANUMA et al., 2010), carbono amorfo (NAKAJIMA; HARA, 2012) e restos de
prensagem (torta) de sementes de café (NUNES et al., 2009). Estas massas residuais quando
dopadas ou tratadas adequadamente, servem como catalisadores de desempenho satisfatério
para a producdo de biodiesel. Os dados relativos a aplicagdo de alguns materiais destes
materiais sélidos na transesterificacdo de 6leos vegetais podem ser observados na Tabela 2. O
apelo principal para o uso de tais materiais se d& pela oportunidade de aproveitamento dos
mesmos em comunidades ou cooperativas que necessitem de certa demanda de biodiesel e

que trabalhem com determinadas culturas capazes de gerar residuos com potencial catalitico.
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Tabela 2. Catalisadores solidos heterogéneos utilizados na reagdo de transesterificacdo de TG
(BORGES; DIAZ, 2012).

_ . ) Rendimento
Catalisador Substrato Condices 6timas de reacdo )
reacional
CaO (casca de ovo) Oleo de Palma T=65°, t=2h 98%

Metanol/6leo=12:1
Quant. de catal.=1,5%(m/m)
CaO/Al,O3 Oleo de Palma T=64,3°, t=5h 98,6%
Metanol/6leo=12,1:1
Quant. de catal.=5,97%(m/m)
KOH/MgO Gordura de Carneiro  T=65°, t=20min. >98%
Metanol/6leo=22:1
Quant. de catal.=4,0%(m/m)
Silicato de sodio Oleo de Soja T=60°, t=1h ~100%
Metanol/6leo=7,5:1
Quant. de catal.=3,0%(m/m)
Mg-Al Oleo de Girassol T=60°, t=24h 50%
(hidrotalcita comercial) Metanol/6leo=12:1
Quant. de catal.=2,0%(m/m)

Neste sentido, o estudo de superficies derivadas de residuos sélidos se torna de suma
importancia para o desenvolvimento de novos catalisadores para o processo de producdo de
biodiesel. No Brasil, haja vista as fontes utilizadas para a produgdo deste combustivel (POUSA et
al., 2007), devemos considerar quatro constituintes residuais em especial: lignina, celulose,
quitina e quitosana. Os dois primeiros constituem grande percentual em massa da torta da
extracdo dos Oleos vegetais (GUTIERREZ et al., 2009), enquanto os Gltimos podem ser obtidos,
principalmente, a partir do exoesqueleto de artropodes, em geral (PRASHANTH;
THARANATHAN, 2007; DOMARD, 2011).

As superficies anteriormente citadas ndo apresentam potencial catalitico intrinseco, sendo
pois, necessario a dopagem das mesmas com agentes ativantes que apresentam potencial catalitico

comprovado. Os diversos tipos de agentes dopantes utilizados para a modificacdo dos residuos
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derivam basicamente dos catalisadores acidos e basicos (SCHUCHARDT et al., 1998; MA;
HANNA, 1999; KAIEDA et al.,, 2001; PINTO et al.,, 2005, MARCHETTI et al., 2007;
DEMIRBAS, 2008a; LEUNG et al., 2010), metalicos (ABREU et al., 2003; ABREU, F. et al.,
2005; ABREU, 2004a; PINTO et al., 2005), e enziméticos (AL-ZUHAIR et al., 2007,
DEMIRBAS, 2008a; RANGANATHAN et al., 2008; NIELSEN et al., 2008; FJERBAEK et al.,
2009), amplamente utilizados na producdo convencional de biodiesel. Os mecanismos gerais de
acdo destas classes de catalisadores aparecem representados nas Figuras 8-11. No caso da
modificacdo das superficies, os catalisadores alternativos gerados séo aplicados em catéalise
heterogénea, aspecto vantajoso para a separacao e purificacdo dos produtos finais e que levam, em
geral, a um baixo custo de producéo frente a catélise homogénea (JOTHIRAMALINGAM;
WANG, 2009; HELWANI et al., 2009; LEUNG et al., 2010).
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Esquema 2. Mecanismo genérico de transesterificacdo via catalise &cida.
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Esquema 5. Mecanismo genérico de transesterificacdo via catalise enzimatica.
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1.4. OBJETIVOS

Os estudos envolvendo biocombustiveis e suas areas afins tém gerado inimeros
esforgos nas mais diversas areas do conhecimento. Em quimica, grande atencéo tem sido dada
aos aspectos referentes ao processo de producdo e caracterizagdo de biocombustiveis, com
destaque para o biodiesel. A crescente busca pela resolucdo de problemas que se configuram
em gargalos para a producdo de biodiesel e expansdo do mercado consumidor é uma
realidade. Entretanto, tal mobilizacdo ainda se restringe muito as buscas experimentais.

Neste trabalho, utilizando-se de ferramentas de quimica tedrica, objetiva-se modelar e
compreender o comportamento quimico de modelos derivados de lignina, celulose, quitina e
quitosana (substratos derivados de material de descarte) frente a agentes dopantes utilizados
no processo de transesterificagdo convencional: trioxido de enxofre, metoxido de sodio,
Sn(1V)(3-hidroxi-2-metil-4-pirona), e tetrafenilporfirina de estanho (IV). Tal intento
apresenta claramente o desejo de se obter novas e potenciais estruturas cataliticas para o
processo de transesterificacdo de TG. Uma analise mais ampla efetuada para os modelos de
interacdo envolvendo as estruturas biopoliméricas e o agente catalitico trioxido de enxofre,
visa elucidar caracteristicas termodinamicas e cinéticas do processo de dopagem dos modelos
biopoliméricos.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1.  QUIMIOMETRIA

2.1.1. ASPECTOS GERAIS

Os inimeros dados gerados em andlises de problemas quimicos, sejam eles
experimentais ou teoricos, sempre impuseram dificuldades aos profissionais da éarea,
principalmente no que tange a extracdo de respostas de interesse dentre varios valores
numericos. Neste sentido, a quimiometria surgiu na década de 70 do século passado como
uma area da quimica voltada para o planejamento experimental, tratamento e organizacéo dos
dados oriundos de experimentos analiticos, principalmente, utilizando para tal, ferramentas
matematicas, estatisticas e computacionais (KOWALSKI, 1975; MARTENS; NAES, 1984;
NAES; MARTENS, 1984; BRUNS; FAIGLE, 1985; BARROS NETO, DE; BRUNS, 2006).
Por depender de uma grande capacidade de andlise de dados, esta area via o0 seu
desenvolvimento limitado pelo baixo poder de processamento de informages dos
computadores existentes na época. Com o advento dos computadores modernos portando
processadores cada vez mais potentes, a quimiometria passou a agregar ferramentas
estatisticas mais poderosas voltadas, principalmente, para o reconhecimento de padrdes
(BRUNS & FAIGLE, 1985). Outras importantes subareas da quimiometria se destacam, tais
como: calibracbes multivariadas (MARTENS; NAES, 1984; NAES; MARTENS, 1984),
métodos estatisticos, processamento de sinais digitais e planejamento de experimentos
(BRERETON, 2003).

Estas principais linhas de aplicacdo da quimiometria vém alcancando adeptos em
diversas areas do conhecimento em virtude, principalmente, do amparo matematico e
estatistico dado aos métodos a serem aplicados. Neste sentido, a padronizacdo dos
experimentos executados mediante os protocolos estatisticamente elaborados, torna-se uma
ferramenta de credibilidade para a divulgacdo de resultados envolvendo um grande nimero de

dados.
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No Brasil trés principais subareas da quimiometria tém merecido destaque:
planejamento e otimizagdo de experimentos, reconhecimento de padrdes e calibragéo
multivariada (BARROS NETO, DE; BRUNS, 2006). A propagacédo desta area no Brasil pode
ser ilustrada pelo numero de publica¢bes nos dois principais peridédicos nacionais na area de
quimica — Journal of the Brazilian Chemical Society e Quimica Nova — nos Ultimos dez anos.
Entre 2003 e 2013 foram publicados 234 artigos envolvendo quimiometria, nas revistas
citadas (pesquisa efetuada no banco de dados I1SI Web of Knowledge na busca pelos termos:
Chemometrics, Factorial design, Pattern recognition e Multivariate calibration nos
periodicos: Quimica Nova e Journal of the Brazilian Chemical Society).

A quimica tedrica vem fazendo bom uso das ferramentas quimiométricas existentes
para solucionar alguns problemas ja existentes de um modo diferente e, por diversas vezes,
mais rapido e econdmico. Na literatura, trabalhos envolvendo o screening de potenciais
agentes farmacoldgicos (SZYMANSKI et al., 2013), a analise conformacional de moléculas
(FREITAS et al.,, 2002; KIRALJ et al.,, 2007; CASTILHO-ALMEIDA et al.,, 2013), a
comparacdo entre dados empiricos e tedricos (COCCHI et al., 1992), a determinacdo de
parametros de dindmica molecular — ja implementado por nosso grupo (ALMEIDA et al.,
2011) —, dentre outros pontos, tém se tornado cada vez mais comum. Tal fato se justifica pela
alta credibilidade conferida aos dados obtidos quimiometricamente, em virtude do grande
rigor estatistico considerado.

2.1.2. PLANEJAMENTO E OTIMIZAGCAO DE EXPERIMENTOS

O planejamento prévio a execucdo de uma dada tarefa investigativa € uma agédo que
demanda certo tempo, mas que agiliza a execugdo dos trabalhos e leva, inevitavelmente, a
uma grande economia de materiais e esfor¢os posteriores. Seguindo esta linha de raciocinio,
as técnicas de Planejamento e Otimizacdo de Experimentos (DOE — Design of Experiments)
visam orientar e dinamizar a prospecgao por respostas diante de uma situacdo problema bem
colocada.

Inimeras séo as situacfes que merecem investigacdo no campo da quimica, cada qual
com suas particularidades inerentes. Logicamente para soluciona-las deve-se, primeiramente,

ter ciéncia do problema a ser resolvido, saber como achar a resposta para 0 mesmo e escolher
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0 método mais eficaz a ser utilizado. De posse de uma boa organizacdo daquilo que deve ser
feito, os resultados de interesse surgem de maneira mais confiavel. Neste sentido, a
quimiometria surge como uma técnica de determinacdo de respostas matematicamente
embasadas, apresentando para tal intento, diversas ferramentas que se adéquam a diferentes

situacOes problema (Tabela 3).

Tabela 3. Exemplos de alguns planejamentos de processos (FERREIRA, SERGIO LUIS
COSTA et al., 2007).

Obijetivo Técnica
Triagem de variaveis importantes Planejamentos fracionarios
Avaliacdo da influéncia de variaveis Planejamentos fatoriais completos
Construcéo de modelos empiricos Modelagem por minimos quadrados
Otimizagao MSR e Simplex
Construcdo de modelos mecanisticos Deducdo a partir de principios

Os planejamentos fatoriais completos sdo aqueles de mais facil entendimento. A
enumeracdo dos ensaios a serem efetuados por meio destes planejamentos deriva das
possibilidades enumeradas pelas k variaveis em seus p niveis ou valores (p* experimentos).
Quando alguns destes ensaios apontados pelo planejamento completo séo criteriosamente
omitidos, temos os planejamentos fatoriais fracionarios. Nestes, uma das k variaveis estudadas
é, na realidade, omitida de maneira criteriosa sem que haja perda de informacdes importantes
relativas ao processo investigado. Esta estratégia propicia uma analise mais rapida de sistemas
com grande nimero de varidveis sem que haja perdas consideraveis relativas a informac6es
do mesmo.

A aplicacdo de planejamentos fracionarios se apresenta como o foco de parte deste
trabalho, uma vez que o sistema tedrico analisado ndo possui dados na literatura, sendo
necessaria a triagem (screening) das variaveis envolvidas no processo investigado. Neste
sentido, uma grande vantagem desta técnica se baseia no fato de a mesma possibilitar a
modificacdo dos valores (niveis) de todas as variaveis envolvidas em um dado problema ao

mesmo tempo (anélise multivariada), permitindo assim, a identificacdo das varidveis que
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apresentam maior peso para 0 processo analisado, bem como das interages importantes entre
as mesmas (FERREIRA, SERGIO LUIS COSTA et al., 2007).

Dentre os principais planejamentos fracionarios destacam-se os do tipo 2" (onde k é o
numero de varidveis e n € 0 numero inteiro correspondente ao numero de relacdes geradoras),
de Plackett e Burman, Taguchi e Box-Benhken (do tipo 3™). Sendo este Gltimo, objeto de
maiores detalhamentos na secéo que se segue.

Em geral, a otimizagdo de experimentos permite o ajuste de um modelo matematico e
estatistico (Equacdo 2.1) capaz de descrever o comportamento da resposta monitorada em

funcdo dos niveis das variaveis analisadas:

k k
yi = Po +Z.éiwi +Zﬁiiwi2 +Zz.éijwiwj +e; (2.1)
i=1 i=1 T

Na Equacdo (2.1), cada S; corresponde ao coeficiente de ajuste relativo a variavel w;, onde i
equivale a variavel analisada. J& os termos fii referem-se & combinacdo quadratica de um
parametro w;, responsavel pela curvatura associada a modelagem quadratica. Os pij sdo 0s
termos cruzados e se associam diretamente aos efeitos de interacéo entre as variaveis w; € w;
(sendo i <j). Por altimo, o termo e; refere-se ao erro aleatério ndo-observavel.

A insercdo de parametros lineares, quadraticos e de outras ordens se da conforme o
grau de complexidade do modelo. Para tanto, a validacdo do ajuste se torna imprescindivel
para a aplicacdo do modelo dentro da faixa de niveis considerados para as variaveis. Neste
sentido, a andlise de variancia (ANOVA), surge como um teste de pressuposi¢cdo de grande
aplicabilidade para verificagdo de possivel ocorréncia de falta de ajuste do modelo e na
implementacdo de superficies de resposta. Esta pode ser determinada a partir da equacdo
ajustada e s6 é passivel de interpretacdo quando dotada de sentido fisico, fato que depende da
validacdo do modelo mediante alguns parametros estatisticos bem determinados — Tabela 4
(PIMENTEL; BARROS NETO, DE, 1996).
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Tabela 4. Parametros utilizados na analise de variancia para o ajuste de um modelo de acordo
com o0 método dos minimos quadrados. (BARROS NETO, DE et al., 2007).

Fonte Soma Quadratica G.L~ Média Quadratica
_ 2 . SQreg
Modelo SQreg = ) Mi[(Ve)i — Yml p-1 MQreq = -1
- 2 SQ
Residual SQ, = z Z[yij — (¥e)i] n-p MQ, = n _Tp
- SQ /
Faltade ajuste  SQfqj = z nl(e)i = yml>  mM-p MQfaj = — ia;,
2 SQ
Erro puro SQep = Z Z[yij — Yim] n—-m MQ.p = n _efn

Total SQep = Z Z[yij - ym]2 n-1

n; € o nimero de repetices no nivel i; m equivale ao nimero de niveis distintos da variavel x; n corresponde ao
nimero total de medidas efetuadas (3 n;); € p € o nimero de pardmetros do modelo de ajuste. O indice i
relaciona-se ao nivel da variavel x, enquanto o indice j possui relagdo com as réplicas efetuadas em um
determinado nivel de x. Os somatdrios abrangem o intervalo de i = 1 a i = m, com excec¢do para 0s segundos
somatorios em SQy, SQe, € SQ; que compreendem o intervalo de j = 1 a j = n;. y,, corresponde & média de todos
os valores de y; yin equivale a média das réplicas num dado nivel i

“G.L.: Graus de liberdade

Estes parametros de validacao estatistica servem de base para o célculo de trés valores
primordiais para a validacdo do modelo ajustado: o valor do teste-F calculado para a falta de
ajuste (Fry), 0 valor do teste-F calculado para a regressdo (Freg) € 0 valor da variagdo
percentual explicada pelo modelo (R?). Este Gltimo pode ser determinado através da razdo
entre a soma quadratica da regressao (SQreg) € a Soma quadratica total (SQ;) e pode variar no
intervalo compreendido entre 0 e 1; quanto mais préximo de 1 for o valor de R? calculado,
mais bem descrita se da a variacdo em y e, portanto, melhor o modelo ajustado. Os outros
parametros (Fr.j e Freg — Equaces 2.2 e 2.3) relacionam-se com o teste-F, o qual se encontra
associado aos graus de liberdade descritos na Tabela 4 para as diferentes fontes consideradas
na ANOVA. Neste ponto, torna-se necessaria a comparacao dos valores calculados de F
frente aos valores associados a distribuicdo F (FERREIRA, SERGIO LUIS COSTA et al.,
2007). O parametro F,; calculado deve ser menor que o valor de F tabelado para que o
modelo ajustado ndo possua evidéncias estatisticas de falta de ajuste. Em contrapartida,

quanto maior o valor de Frq frente ao valor F tabelado, mais significativa sera a regresséo.
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MQfq;

Fraj = MQ., (2.2)
MQ
Freg = Méig (2.3)

Dois outros importantes parametros estatisticos utilizados para a analise dos modelos
matematicos ajustados consistem no Teste de Shapiro-Wilk (SW) (SHAPIRO; WILK, 1965) e
nos graficos de Distribuicdo Normal dos Efeitos (DNE). O primeiro visa determinar a
normalidade dos dados obtidos (calculados) através do modelo preditivo tendo como
parametro os dados reais (esperados) utilizados para a estruturacdo do mesmo. Uma
distribuicéo é dita normal, de acordo com o teste de SW se o valor calculado € maior que o

valor de referéncia (tabelado), conforme a Equacao 2.4.

SV\/calc>SV\/ref (2 -4)

A normalidade dos dados € importante para tal analise, uma vez que permite uma serie
de inferéncias com relacdo ao conjunto de dados e ao modelo analisado. A andlise de DNE ¢
uma destas que podem ser efetuadas com conjuntos de dados normalizados. Os gréficos de
DNE permitem averiguar através dos residuos (diferenca numérica entre os valores esperados
e os valores calculados), quais sdo as variaveis analisadas que promovem um maior efeito no
modelo de predicdo. Tal ferramenta consiste em atribuir cada efeito relativo a uma variavel a
um valor de probabilidade acumulada. Graficamente, isto consiste em associar os valores dos
efeitos das varidveis ao eixo das abscissas e 0 valor da distribuicdo normal padronizada (Z =

N(0,1)) ao eixo das ordenadas (Figura 12).
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Grafico 2. Gréafico genérico de Distribuicdo Normal de Efeitos (DNE) evidenciando os

efeitos mais significativos (em vermelho).

A analise do grafico de DNE é simples e baseia-se na andlise da localizacdo dos
pontos dispostos no grafico de DNE, conforme exposto na Figura 12. Os pontos centrais
aparecem organizados em acordo com uma reta que abrange grande percentual da
probabilidade acumulada em torno de uma regido proxima ao valor zero das abscissas (efeito
nulo). Logo, é licito considerar esses pontos como oriundos de uma populacdo normal de
média zero, ou seja, sem nenhum efeito com significativo sentido fisico. Ja aqueles pontos
afastados da regido de distribuicdo normal citada anteriormente, possuem um padrédo de
comportamento bem diferenciado. O fato de se apresentarem distantes da reta de distribuicao
normal, indica que os mesmos ndo se enquadram no grupo dos efeitos sem significancia.
Logo, quanto mais afastados da reta ajustada na regido central do grafico de DNE, mais
significativos serdo as variaveis associadas a estes efeitos para a descricdo do modelo
analisado.

As ferramentas estatisticas apresentadas nesta secdo serdo aplicadas aos modelos
guimicos abordados neste trabalho em conjunto com o formalismo de Box-Behnken tratado

na secéo subsequente.
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2.1.3. PLANEJAMENTO FATORIAL DE BOX-BEHNKEN

Conforme apresentado na secao anterior, o planejamento fatorial fracionario consiste
em uma ferramenta importante para uma varredura inicial das variaveis envolvidas em
sistemas pouco conhecidos. Determinar as varidveis de maior peso e a interacdo entre as
mesmas € 0 passo inicial para a avaliacdo da verdadeira influéncia de variaveis importantes
em um estudo fatorial completo. Em termos resumidos, o planejamento Box-Benhken é um
tipo de planejamento fracionario que leva em consideracdo trés diferentes niveis para as
variaveis analisadas. Estes niveis correspondem aos valores investigados para cada variavel e
sdo denominados nivel baixo (-1), nivel médio (0) e nivel alto (+1), seguindo uma ordem de
intensidade ou de outra natureza, conforme o tipo de variavel (quantitativa ou qualitativa). O
ndmero de ensaios a serem efetuados varia conforme o ndmero de variaveis contidas no
sistema a ser analisado, conforme nos aponta a Equacdo 2.5 (FERREIRA, S. L. C. et al,,
2007; FERREIRA, S. L. C. et al., 2007):

N=2k(k—1)+C, (2.5)

Nesta, 0 nimero de ensaios (N) efetuados apresenta-se como fungdo do nimero de
variaveis k e do nimero de ensaios elaborados no ponto central, C, (nivel médio de todas as
variaveis). Um fatorial completo envolvendo trés niveis envolveria para um caso de trés,
quatro e cinco variaveis, respectivamente, 27, 81 e 243 ensaios para satisfazer as condicGes de
andlise. Entretanto, através do planejamento Box-Benhken, as mesmas situagcdes sdo
analisadas por meio de 13, 25 e 41 ensaios, respectivamente (considerando apenas um ensaio
no ponto central Co). Em sintese, este planejamento considera varios fatoriais completos 2
(ver Figura 13 e Tabela 5) para a composicdo das respostas a serem analisadas e, desta
maneira, estabelece um “confundimento” envolvendo as varidveis que, no caso, passam a
responder com menor significancia. A perda de informacgdes neste caso é irrelevante e, de
certa forma, necesséria para o bom entendimento geral de uma situagdo desconhecida
envolvendo um numero considerado de variaveis. A intencdo deste tipo de planejamento de

experimentos € alcancada com um pequeno nimero de ensaios.
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Tabela 5. Niveis das variaveis (o;) a serem considerados nos ensaios de acordo com o
planejamento de Box-Benhken. Nota-se que cada linha da tabela corresponde a um fatorial

completo 2% considerado para um par de variaveis.

3 variaveis 4 variaveis 5 variaveis
1 7 3 1 > ™3 4 1 7 3 4 5
+1 +1 0 +1 +1 0 0 1 1 0 0 0
0 +1 +1 0 0 +1 +1 0 0 1 1 O
+1 0 +1 +1 0 0 +1 0 1 O 0 1
0 0 0 0 +1 +1 0 1 0 1 O 0
- - - 1 0 1 0 0 0 0 +1 +#1
- - - 0 +1 0 +1 0 1 1 O 0
- - - 0 0 0 0 1 0 0O 1 O
- - - - - - - 0 0O 1 0 #1
- - - - - - - 1 0 0 0 =1
- - - - - - - 0O 1 0 1 O
- - - - - - - 0 0 0 0 0

A analise das respostas observadas para cada ensaio determinado pelo planejamento
de Box-Behnken permite, conforme apresentado anteriormente, a modelagem matematica de
uma equacéo preditiva (Equacédo 2.1) que descreva o comportamento do sistema de interesse.
Os efeitos das varidveis avaliadas constituem-se, na verdade, no dobro do valor aferido para
cada coeficiente de ajuste (f;) encontrado para cada varidvel (w;), de acordo com a Equacgéo
2.1. Isto se explica, uma vez que os valores reais das variaveis foram substituidos pelos
codigos -1, 0 e +1 para o célculo do modelo preditivo. Dessa forma, como a codificagcdo
consiste, na realidade, em definir a origem dos eixos de cada variavel no valor intermediario
(0), o efeito é, na realidade, o dobro do estimador () (BRERETON, 2003). Em termos

matriciais a Equacdo 2.6 evidencia o célculo do valor dos efeitos:

Efeito = 2.(XT.X) " (X.Y) (2.6)
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Onde, sdo levadas em consideracdo a matriz de planejamento, X (contendo o0s niveis
codificados de todas as variaveis, bem como das interacbes das mesmas — Tabela 6) e a
matriz de resultados (contendo as respostas aferidas para cada um dos ensaios estipulados na

matriz de planejamento), Y.
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Figura 6. Representacéo gréfica dos ensaios a serem realizados em um planejamento 3 do

tipo Box-Behnken, evidenciando os mdltiplos ensaios 2% que comp&em a analise.
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Tabela 6. Matriz de planejamento X para o fatorial incompleto de Box-Behnken 3*.

Ensaio Média (O]} 2 3 Wy 107 103 104 Wo(M03 [QVION [QZION (012

S
&

1 1 -1 0 0 1 0 0 0 0 0 1 1 0
2 1 1 -1 0 0 -1 0 0 0 0 0 1 1 0
3 1 -1 1 0 0 -1 0 0 0 0 0 1 1 0
4 1 1 1 0 0 1 0 0 0 0 0 1 1 0
5 1 0 0 -1 0 0 0 0 0 1 0 0 1
6 1 0 0 1 -1 0 0 0 0 0 -1 0 0 1
7 1 0 0 -1 1 0 0 0 0 0 -1 0 0 1
8 1 0 0 1 1 0 0 0 0 0 1 0 0 1
9 1 -1 0 0 -1 0 0 1 0 0 0 1 0 0
10 1 1 0 0 -1 0 0 -1 0 0 0 1 0 0
11 1 -1 0 0 1 0 0 -1 0 0 0 1 0 0
12 1 1 0 0 1 0 0 1 0 0 0 1 0 0
13 1 0 -1 -1 0 0 0 0 1 0 0 0 1 1
14 1 0 1 -1 0 0 0 0 -1 0 0 0 1 1
15 1 0 -1 1 0 0 0 0 -1 0 0 0 1 1
16 1 0 1 1 0 0 0 0 1 0 0 0 1 1
17 1 -1 0 -1 0 0 1 0 0 0 0 1 0 1
18 1 1 0 -1 0 0 -1 0 0 0 0 1 0 1
19 1 -1 0 1 0 0 -1 0 0 0 0 1 0 1
20 1 1 0 1 0 0 1 0 0 0 0 1 0 1
21 1 0 -1 0 -1 0 0 0 0 1 0 0 1 0
22 1 0 1 0 -1 0 0 0 0 -1 0 0 1 0
23 1 0 -1 0 1 0 0 0 0 -1 0 0 1 0
24 1 0 1 0 1 0 0 0 0 1 0 0 1 0
25 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

*Q valor em negrito corresponde ao ponto central Cy, previsto no modelo.

Neste trabalho, o planejamento de Box-Behnken sera aplicado como uma ferramenta
auxiliar na analise conformacional de sistemas biopoliméricos. Os detalhes do procedimento

serdo pormenorizados na Secdo 3.1 deste manuscrito.
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2.2. METODOS QUANTICOS

2.2.1. ASPECTOS GERAIS

A quimica computacional se apresenta, tal como ela é atualmente, muito em virtude do
desenvolvimento dos métodos quanticos. Sem duvida, as metodologias classicas possuem seu
espaco e aplicabilidade especifica para diversos sistemas. Entretanto, a teoria quantica
possibilitou uma nova gama de informacBes acessiveis, principalmente, para sistemas
pequenos, pouco susceptiveis as regras da mecanica classica. Neste sentido, a evolucdo dos
computadores, indubitavelmente, catapultou o uso das ferramentas quanticas, possibilitando o
estudo de sistemas até pouco tempo inimaginaveis (MORGON, 2001).

Neste trabalho, a escolha pela aplicacdo da metodologia quantica se deu em virtude do
tamanho dos sistemas trabalhados (<100 atomos) e dos objetivos almejados, os quais nédo

seriam bem descritos, ou mesmo possiveis, por meio da aplicacdo de métodos classicos.

2.2.2. A TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE (DFT)

Em quimica quantica a resolucdo da Equacdo de Schrddinger independente do tempo
(Equacdo 2.7) se configura no principal objetivo dos métodos aplicados, uma vez que a
mesma € capaz de fornecer uma funcdo de onda descritora do sistema e, dessa forma, uma

gama de informacdes fisicas a respeito do mesmo.

AY(#) = E¥(7) (2.7)

Nesta equagdo, 7 representa o conjunto de coordenadas eletronicas e nucleares e H
equivale ao operador Hamiltoniano de energia, que abarca termos de energia cinética e
potencial (LEVINE, 2001). A resolucdo desta equagdo ndo € trivial e é plenamente possivel
apenas para sistemas hidrogenoides (portadores de apenas um elétron). Em casos

multieletronicos, as solugcbes obtidas ndo passam de meras aproximacgoes obtidas por meio de
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métodos tedricos que visam contornar o problema imposto pela dependéncia multiparticula
apresentada no termo de energia potencial constante no operador Hamiltoniano.

Dentre os inumeros métodos disponiveis para tal fim, a DFT (Density Functional
Theory — Teoria do Funcional de Densidade) surge como uma alternativa interessante para a
resolugdo da estrutura eletronica de sistemas de médio e grande porte (MORGON;
COUTINHO, 2007). O fato de se constituir em um metodo computacionalmente mais
acessivel e gualitativamente comparavel frente a métodos de melhor correlagdo, faz da DFT
uma opcdo adequada para o estudo de sistemas semelhantes aqueles estudados neste trabalho.

Toda a base do formalismo DFT encontra-se ligada aos primeiros estudos de Paul
Drude envolvendo a densidade eletrénica p(r) como uma variavel de interesse no estudo de
um sistema homogéneo do tipo gas de elétrons para metais. Os aperfeicoamentos deste
modelo levaram a obtencdo do funcional de energia de Thomas-Fermi-Dirac (TFD), que
serviu de base para o desenvolvimento da DFT moderna por parte de Hohenberg e Kohn em
1964 (HOHENBERG; KOHN, 1964). Estes cientistas elaboraram dois teoremas fundamentais
para o desenvolvimento do referido método. Como base para o entendimento destes, devemos
iniciar nossa andlise pelo operador Hamiltoniano de um sistema eletrénico molecular (em
unidades atdmicas — distancias em raios de Bohr e energias em Hartree) portador de M
nacleos e N elétrons, segundo a aproximacdo de Born-Oppenheimer (BO), desconsiderando

os efeitos relativisticos:

B YY) MY 3) JELENY ) o mpee

A i<j jJ

AN Y
H AN ~ J\ ~
U

~ PN

T

<

Erep

Nesta equacdo, i e j representam elétrons; A e B compreendem ndcleos atémicos; r; e
Ra dizem respeito, respectivamente, as coordenadas do elétron i e do nlcleo A; e Za
corresponde ao nimero atbmico do 4&tomo A. Notam-se na mesma equagdo a presenca de
termos relativos aos operadores energia cinética (T), repulsio elétron-elétron (7,) — incluindo
0s termos de troca e correlagdo —, repulsdo nucleo-nucleo (E"rep) e potencial externo (U)
relacionado aos elétrons, normalmente devido as cargas dos nacleos Za.

Outra equacdo de interesse para nosso entendimento enuncia a densidade eletronica

p(r) com base na solugéo do estado fundamental (¥) do Hamiltoniano.
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p(r) = f ...f‘P(rl,rz,...,rN)*‘P(rl,rZ,...,rN)drldrz .dry (2.9)
Logo, a energia total do sistema pode ser dada por:
EO = pr(Tl, rz, ...,TN)*ﬁBOW(Tl,TZ, ...,T‘N)dT'ldT'Z dT‘N = (l'le\Boqu> (210)

Considerando as EquacOes 2.8, 2.9 e 2.10, podemos estabelecer uma nova equagao
para a energia total (Equacio 2.11). Entretanto, nesta o operador Hy, aparece desmembrado,
uma vez que o potencial externo U pode ser descrito como um funcional de densidade

eletrénica.
Ey = (‘P|T’ + I7e|‘}’) + f p(rv(r)dr (2.11)

A interpretacdo da Equagdo 2.11 é clara. Como T e ¥, sdo funcBes exclusivas do
namero total de elétrons (N) do sistema, temos que estes definem bem o Hamiltoniano. Uma
contribuicdo no mesmo sentido surge através do potencial externo expresso por meio de um
funcional de densidade eletronica. Na realidade, a referida equacéo é a forma matematica do
primeiro teorema de Hohenberg-Kohn (HK) que “estabelece que o potencial externo ¢ um
funcional nico de p(r) além de uma constante aditiva” (MORGON; COUTINHO, 2007). Ou
seja, conhecendo a densidade eletrdnica, determina-se o potencial externo e o numero de
elétrons N do sistema, possibilitando assim, a determinacdo do Hamiltoniano respectivo
(Figura 14).

o(r)

Fluxograma 1. Relacao de interdependéncia entre as principais variaveis DFT.
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A resolucdo da Equacdo de Schrodinger independente do tempo (HzoW = EW)
segundo a aproximac&o de BO nos fornece a energia do sistema. Seguindo a I6gica exposta na
Figura 14, podemos inferir que a energia calculada se comporta como um funcional da

densidade eletrénica (fungédo do potencial externo), de maneira que:

E = E,[p(r)] (2.12)

Numa ideia muito semelhante aquela aplicada ao teorema Variacional, o segundo
teorema de HK enuncia que “havendo qualquer aproximacao da densidade eletronica, p(r),
de modo que p(r) = 0 e [ p(r)dr = N, a energia total sera sempre maior ou igual a energia
exata do sistema, ou seja, E[p] = E[p] = E,”. Dessa forma, podemos definir uma parcela
universal (Equacdo 2.13) para todos os sistemas; aquela correspondente aos operadores

cinético T e potencial elétron-elétron 7,.
Flp] = (¥|T + V,|¥) (2.13)

Com isso, a Equacdo 2.11 assume um novo formato considerando o principio

variacional para o DFT:

E, = F[p] + jp(r)v(r)dr < F[p] + f p(rv(r)dr (2.14)

Todo o formalismo apresentado até aqui sobre o método DFT visa possibilitar a
determinacdo da energia do estado fundamental a partir da densidade eletrénica
tridimensional, ao invés da complexa funcdo de onda para N-elétrons. Entretanto, duas
questdes relevantes se apresentam em virtude do principio variacional: a v-representatividade
e a N-representatividades. A primeira questiona o fato de a densidade eletronica tentativa (5)
determinar um potencial externo fidedigno. A ultima se relaciona com a confiabilidade do
namero total de elétrons, N, obtido por g. A v-representatividade pode ser solucionada pelo
método da procura restrita de Levy (Levy Constrained Search) que consiste na geracdo de
funcdes de onda que minimizem a parcela universal (F[p]) para todas as densidades tentativas
na busca por aquela que represente bem o potencial externo (v). O problema da N-

representatividade possui uma solugdo mais simples que consiste em um pressuposto para a
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solucdo da o-representatividade pelo método de Levy: a fungdo de onda descritora deve ser
antissimétrica. Em termos matematicos, fica facil exprimir a solugdo para o nimero de

elétrons por meio das Equaces 2.15, 2.16 e 2.17.

p(r)=0 (2.15)
fp(r)dr =N (2.16)
j|Vp(r)1/2|2dr < (2.17)

O fato de existirem vérias densidades eletronicas tentativas nos faz pensar que uma
delas é capaz de fornecer a energia exata, conforme descrito matematicamente na Equacéo
2.14. O encontro desta densidade eletrénica exata torna possivel a aplicacdo da DFT em
calculos computacionais. Em 1965, Kohn e Sham propuseram um método capaz de tornar
viaveis as aplicagdes da DFT por meio das equagdes KS (KOHN; SHAM, 1965; MORGON;
COUTINHO, 2007). Para iniciarmos a discussdo neste tema devemos, primeiramente,

satisfazer o principio estacionario para o principio variacional apresentado na Equacéo 2.14.

6 {Ev[p] —u U p(r)dr — N]} =0 (2.18)

Nesta, u corresponde ao potencial quimico dos elétrons — relacionado com a tendéncia
dos mesmos de sairem do equilibrio em um dado sistema — que € matematicamente um
multiplicador de Lagrange.

A explicitacdo do termo de repulsdo elétron-elétron coulombiano foi efetuada por
Kohn e Sham na Equagdo 2.14, produzindo uma nova fungéo universal (G[p]):

E,[p] U (rl)p( 2) drydr, +fp(r)v(r)dr (2.19)

|y —

Onde:
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G[p] = Ts[p] + Exc[p] (2.20)

Na Equacéo 2.20, o termo Ts[p] se refere ao funcional de energia cinética de um
sistema de elétrons que ndo interagem entre si. O outro termo, Ex[p], inclui o termo de troca e
correlacdo e a parte residual da energia cinética, resultante da interacdo entre elétrons. A ideia
bésica desta estratégia é utilizar um sistema de referéncia visando facilitar os calculos para um
sistema eletrdnico. De acordo com este principio, Kohn e Sham chegaram a um Hamiltoniano
(H*) que contempla elétrons que ndo interagem, baseando-se somente em suas energias

cinéticas e no potencial local efetivo:

1
HYS = =2 V2 4 ug (1) (2.21)

Para obtermos as energias de cada estado para o sistema em questdo, devemos aplicar
o Hamiltoniano (Equacdo 2.21) a equacdo de Schrédinger (conforme Equacdo 2.22). Como 0
potencial efetivo ndo é conhecido, devemos utilizar uma funcdo de onda qualquer para o
estado i, visando a obtencdo da energia ¢ por métodos numéricos. Tal como no método de
Hartree-Fock, um produto antissimétrico de N fungdes de onda de um elétron (orbitais Kohn-
Sham) gera uma funcéo de onda aproximada (¥*°), de acordo com um determinante do tipo
Slater.

1
(=572 + ver ) S = el (222)

Como o sistema escolhido aborda a situacdo envolvendo elétrons que ndo interagem,
faz-se necessario uma correlacao entre esta aproximacao e a realidade. Para tanto, o potencial
efetivo determinado deve ser capaz de indicar a densidade eletrénica resultante, ps(r), como a
densidade eletronica fundamental, p,(r), de forma que:

N

ps() = ) 2l = po(r) (223)

l
Da mesma forma, a energia cinética resultante pode ser obtida:
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Lol = (|- 5 v

KS> (2.24)

Calculando o minimo da expressdo de energia (Equacdo 2.19), obtemos o potencial

efetivo, considerando que as funcdes de um elétron respeitem a condi¢édo de ortonormalidade

(65 = (Wi[¥i)).

Ver (1) =v(r) + f |5Yi| dry + Uy (1) (2.25)
Sendo:
_ SEy[p]
Uy (1) = 0 (2.26)

A determinacdo da densidade eletrdnica resultante, ps(r), do potencial efetivo, ve(r), e
dos orbitais de Kohn-Sham, XS, permitem a construgdo de um método autoconsistente para a
DFT, denominado Kohn-Sham — Self Consistent Field (KS-SCF, Figura 15). Em suma, a
determinagdo de funcdes de onda arbitrarias para um elétron (1X%), leva a uma densidade
eletronica preliminar (p) que permite a obtengdo do potencial efetivo para cada elétron (vet(r)).
Este, por sua vez, pode gerar um novo orbital KS que reiniciaria o ciclo.

O método KS nos permite obter a densidade eletrénica do estado fundamental de
sistemas eletrénicos. As demais propriedades do sistema podem também ser acessadas, desde

que os funcionais de densidade eletrdnica sejam conhecidos.

Fluxograma 2. Método autoconsistente KS-SCF.
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Ao contrario dos métodos ab initio convencionais que permitem um melhoramento
bem definido quanto & precisdo e qualidade dos célculos, a DFT ndo apresenta um
ordenamento claro nesse sentido. Dessa forma, a escolha dos funcionais de troca-correlacédo
se da, em geral, pela boa reproducdo da energia de correlacdo tradicional. Neste sentido, a
constituicdo do sistema representa um bom indicio para a definicdo de um determinado
funcional de densidade, conforme dados constantes na literatura definidos com base na
comparacéo dos funcionais.

Existem basicamente quatro classes de funcionais utilizados para este intento: LDA
(Local Density Approximation), GGA (Generalized Gradient Approximation), meta-GGA e
funcionais hibridos (hybrid-GGA e hybrid-meta-GGA). As diferencas entre estas classes de
funcionais residem no modo como os termos de troca e correlacdo sdo considerados,
conforme apresentado na Tabela 7. No presente trabalho, o funcional GGA hibrido B3LYP
foi utilizado em boa parte das etapas. Este funcional se caracteriza por ser formado por trés
porcdes: o termo de troca GGA (B88 — Becke’88), 0 termo de correlagdo GGA (LYP — Lee-
Yang-Parr) e o termo exato de troca de Hartree Fock (HF). A Equacdo 2.27 ilustra este

funcional:

Eg2""" = Exe? + a (BT — EZP*) + a,AEZSY + azAEESA (2.27)

Neste, os termos aj, a, e az assumem valores iguais a 0,20; 0,72 e 0,81. O valor 0,20
corresponde a porcentagem do termo de troca Hartree-Fock considerado (para o B3LYP
equivale a 20%).

Os célculos DFT desenvolvidos neste trabalho consideraram também a correcdo
Counterpoise (CP) (BOYS; BERNARDI, 1970; DUIJNEVELDT, VAN et al., 1994) visando
eliminar o erro de superposicdo de bases (BSSE — basis set superposition error) para a

determinacéo das energias de interacdo (Secdo 3.3 deste material).
Eint = Eqp — (E4 + Eg) + BSSE (2.28)
A Equacdo 2.28 considera a energia eletronica DFT e a energia de repulsdo nuclear. Os

termos Eag, Ea € Eg correspondem as energias totais do modelo bimolecular, e das moléculas

individualmente consideradas, respectivamente. O termo BSSE, por sua vez, implementa uma
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correcdo nas superposicdo de bases, visando uma melhor descricdo da energia de interacdo
(Eint)-

Tabela 7. Principais caracteristicas das diferentes classes de funcionais DFT (SANTRA,
2010).

Nome Descricao

LDA Aproximagdo da densidade local. Nos funcionais LDA, a energia de troca-
correlacdo eletrénica € um funcional exclusivo da densidade local [p(r)] e a
energia de troca-correlacao correspondente é obtida a partir do modelo do gas

uniforme de elétrons com a mesma densidade.

GGA Aproximagdo do gradiente generalizado. Nos funcionais GGA, a energia de
troca-correlacdo eletronica é considerada como um funcional da densidade
local [p(r)] e do gradiente de densidade [Vp(r)]. Na prética, a corre¢do do
gradiente para a energia de troca-correlacdo é introduzida através da melhora

da energia troca-correlacdo LDA como uma funcdo do gradiente reduzida

(Vp@)llp)*™?).

meta-GGA A energia de troca-correlagdo eletronica é considerada como um funcional da
densidade local [p(r)], do gradiente da densidade [Vp(r)] e da densidade de
energia cinética [Vy (p(r))].

hybrid-GGA  Hibridizagdo dos funcionais de troca-correlacdo GGA com uma determinada

fracdo do termo de troca de Hartree-Fock.

2.2.3. MODELO DO SOLVENTE CONTINUO

A interacdo entre um modelo molecular de interesse e 0 meio externo configura-se em
uma situacdo delicada. Diversas propriedades de interesse em um sistema quimico sdo
sensiveis ao meio considerado, o que faz, portanto, que a determinagcdo do ambiente quimico

tenha um peso considerdvel nas simulagdes computacionais.
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A implementacdo de um modelo de solvente pode ocorrer considerando-o0
explicitamente (moléculas de solvente em torno do soluto) (LEVY; GALLICCHIO, 1998) ou
de forma implicita (por meio de modelos continuos). As duas metodologias apresentam
sucesso na descricdo do efeito do solvente, entretanto, grande destaque tem sido dado aos
métodos continuos, uma vez que 0s custos computacionais atrelados aos mesmos sdao bem
menores e a descricdo das forcas eletrostaticas de longo alcance — primordiais para a
descricdo do fendmeno de solvatacdo — é bem efetuada (STILL et al., 1990; QIU et al., 1997;
CRAMER; TRUHLAR, 1999; PLIEGO JR., 2006). Dentre os principais modelos de solvente
implicitos utilizados, podemos citar o PCM, 0 COSMO e o0 GB/SA (CRAMER; TRUHLAR,
1999).

O papel dos modelos continuos passa pela substituicdo da atuacdo das moléculas
explicitas por campos de reacdo. Uma ideia simples consiste no modelo do campo de reagédo
auto-consistente (SCRF — Self Consistent Reaction Field). Este considera o solvente como um
campo uniforme e polarizavel dotado de uma constante dielétrica €. O soluto apresenta-se

imerso em uma cavidade delimitada no seio do solvente continuo (Figura 16).

-]
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Figura 7. Representagdo de um processo de solvatacdo envolvendo &gua como solvente
apresentando os dipdlos individuais (a) e o0 campo continuo atribuido ao vetor de polarizag&o,

destacando a cavidade do soluto (b).
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Uma grande vantagem dos modelos continuos reside no fato de que eles permitem um
tratamento puramente quantico da interacdo soluto-solvente, ja que ndo contabilizam elétrons
explicitos na descricdo do solvente (MORGON; COUTINHO, 2007). No caso especifico do
SCRF, o potencial de interacdo contido na Equacdo de Schrodinger (Equacdo 2.7) apresenta
um termo adicional que é uma funcdo da constante dielétrica do meio solvente. Dessa forma,
0 campo reacional entra no ciclo auto-consistente (SCF), o que justifica a nomenclatura
SCRF.

Nas secOes posteriores, alguns resultados apresentados levam em consideracdo 0s
passos metodoldgicos aqui apresentados. Maiores detalhes dos modelos considerados serdo
explicitados a seguir.

2.2.4. CALCULO DE PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

A obtencdo de propriedades termodindmicas a partir dos calculos computacionais
traduz-se em uma das principais aplicacdes da teoria na busca por comparacées com valores
experimentais. Neste sentido, a termodindmica estatistica surge como uma ferramenta de
grande potencial na aplicacdo ao modelo do gas ideal implementado no pacote computacional
Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009) utilizado nos célculos quénticos apresentados neste
trabalho. Além das aproximacgfes do gas ideal e rotor-rigido, desconsideram-se os estados
eletrdnicos excitados, fato que torna os calculos menos apurados, mas que nao leva a
resultados ruins na maioria dos casos.

As propriedades termodinamicas derivam basicamente das Equaces 2.29, 2.30 e 2.31.

dlng
s = R (ina:a00-0,0) +7 (57 ) (2.29)
dlng
— 2
E =RT ( = )V (2.30)
9
C, = (—) 2.31)
aT NV
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A entropia (S), a energia térmica interna (E) e a capacidade calorifica a volume
constante (Cy) servem de base para obtencdo das demais propriedades de interesse. Estas
encontram-se atreladas as funcbes de particdo translacional, eletrdnica, rotacional e

vibracional. A obtencdo das mesmas se da por meio das Equacdes 2.32, 2.33, 2.34 e 2.35.

3/2

qe = (L)Oe_EO/kBT + wle_el/kBT + (Uze_EZ/kBT + - = a)oe_EO/kBT (233)
7.[1/2< T3/2 ) ( )
qT = 1/2 234

or (@r,x@r,ygr,z

e_ev,K/ZT
qv = 1 _ e_ev,K/T (235)

K

Estas funcdes de particdo encontram-se implementadas no pacote computacional e séo
utilizadas para a obtencdo dos pardmetros termodindmicos anteriormente apresentados
(Equacdes 2.29, 2.30 e 2.31). Algumas delas se configuram em aproximagoes, as quais séo
utilizadas visando a diminuicdo dos custos computacionais. Como exemplo disso, podemos
citar a aproximacado efetuada na Equacdo 2.33; a mesma assume que a primeira energia de
excitacdo eletronica (e;) € muito maior que o termo kgzT, 0 que leva a desconsideracdo dos
termos superiores a €;. Para a funcdo de particdo rotacional, também existem situacdes
especificas relativas ao numero de &tomos do sistema e a geometria do mesmo (linear ou ndo-
linear) (OCHTERSKI; PH, 2000). As contribuig@es translacionais, eletronicas, rotacionais e
vibracionais para entropia, energia térmica interna e capacidade calorifica a volume constante

encontram-se nas equacdes dispostas na Tabela 8.
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Tabela 8. Equacdes para o calculo da entropia, energia térmica interna e capacidade calorifica

a volume constante, obtidas através das fungdes de particéo.

Capacidade calorifica a

Entropia Energia térmica interna
©) © volume constante
(Cv)

) 3 3 3
Translacional R (ln g+ 1 +§) “RT “R
Eletronico R(ng,) 0 0
Rotacional R (ln % +§> 3Rt 3R

2 2 2
- - ev,k/T Oy /T 1 1 E')17,k/T 2
Vibracional RZ (7&%” — ~In(1— e )) R Z O (5 + T 1) RZ @i/ (—eeu,k/r — 1)
K

Nos termos vibracionais, nota-se a presenca do indice K, relativo a cada um dos 3N-6
modos vibracionais possiveis (para moléculas ndo-lineares, onde N = nimero de atomos).
Como se pode notar, as propriedades relativas a esta contribuicdo levam em conta todos os
modos vibracionais, como fica explicito nos somatorios em relacdo a K apresentados na
Tabela 8.

Considerando todas as contribui¢Ges das funcdes de parti¢do utilizadas, chegamos aos
valores totais para a entropia, energia térmica total e capacidade calorifica a volume

constante:

Stotal = St + Se + ST' + S‘U (236)
EtOtCll = Et + Ee + ET' + E‘U (237)
Cvtotar = Cve + Cye + Cypr + Gy (2.38)

Os valores obtidos através das EquacOes 2.36, 2.37 e 2.38 sdo apresentados nos
arquivos output dos calculos de frequéncias harmonicas vibracionais. A partir dos mesmos e
de duas relagBes bésicas (Equagdes 2.39 e 2.40) torna-se possivel a determinacdo das

grandezas entalpia (H) e energia livre de Gibbs (G). A primeira é obtida na forma de uma
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correcdo efetuada sobre a energia total (Etar). J& @ Segunda deriva desta grandeza corrigida e

da entropia total (Sotal)-
Heorr = Etotar + kT (2-39)
Georr = Heorr + TStotar (2-40)

A determinacdo de propriedades inerentes a reacfes quimicas pode se dar por meio da
andlise das correcbes de entalpia e energia livre de Gibbs para reagentes e produtos. Os
calculos de frequéncias harmonicas vibracionais fornecem a soma das entalpias e energias de
Gibbs com a energia eletronica do sistema (&,). Implementando estes valores nas Equagdes

2.41 e 2.42, chegamos a entalpia e energia livre de Gibbs padréo de reacdo (298,15K).

ArHO = Z(Eo + Hcorr)produtos - Z(EO + Hcorr)reagentes (2-41)

AG° = Z(So + Gcorr)produtos - z(eo + Gcorr)reagentes (2.42)

2.3.  METODOS DE ANALISE REACIONAL
2.3.1. SYNCHRONOUS TRANSIT-GUIDED QUASI-NEWTON (STQN)

A obtencéo de estados de transicdo (TS — Transition State) € um dos passos principais
para a descricdo de um processo reacional em quimica tedrica. O acesso a esta estrutura meta-
estavel propicia o encontro de importantes informacgdes termodindmicas e cinéticas, tais como
a energia livre de Gibbs de ativacdo (AG*) e a constante cinética de reacdo (k). O TS se
caracteriza, analiticamente, como um ponto de sela na superficie de energia potencial (PES —
Potential Energy Surface) do processo reacional. Alguns métodos sdo reportados na literatura
como eficazes para a determinacdo de TS (BELL; CRIGHTON, 1984). Em geral, a obtencéo

da estrutura de transicdo ocorre por meio de otimizacdo de geometria (considerando o
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protocolo de busca de estados de transicdo — Opt=TS) de uma estrutura imaginada seguida de
uma posterior confirmacdo da mesma através da obtencdo de um Unico valor imaginario
(valor negativo) de frequéncia harmonica vibracional associado ao modo desejado.

O método STQN (Synchronous Transit-Guided Quase-Newton) configura-se como
uma alternativa a forma de obtengdo do TS anteriormente mencionada. A principal diferenga
verificada se da no numero de estruturas utilizadas para a determinacéo da estrutura do TS e
no método de busca estrutural. Dentro da metodologia STQN existem duas possibilidades: o
uso da aproximacdo QST2 ou QST3 (QST — Quadractic Synchronous Transit). A primeira se
utiliza das estruturas otimizadas de reagentes e produtos de um processo reacional para a
determinacéo da estrutura do TS. Geralmente o QST2 se mostra eficaz para modelos de baixa
complexidade estrutural. O QST3, por sua vez, utiliza-se das estruturas otimizadas de
reagentes, produtos e do possivel TS. Nos dois casos uma estrutura final de TS é gerada e a
confirmacdo da mesma se d& por meio de analise vibracional, conforme mencionado
anteriormente (PENG; SCHLEGEL, 1993).

A metodologia STQN associa um modelo de aproximacdo (QST2 ou QST3) a um
algoritmo quasi-Newton para a otimizacdo da estrutura proposta do TS (BELL; CRIGHTON,

1984). O método QST toma como base as coordenadas de reagentes (ﬁ), produtos (13) e do

ponto variavel utilizado para a localizacdo do TS (X). Como o préprio nome do método ja
enuncia, um arco parabdlico é utilizado para varrer a superficie de potencial em busca de um
ponto de sela (TS). Esta busca é guiada por um vetor tangente (7) que auxilia na
determinacdo da direcdo gradiente, conforme ilustra a Figura 17. O método quasi-Newton é,

entdo, utilizado para o término do processo de otimizac&o.
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Figura 8. Representacdo grafica do método QST de busca de estados de transicéo. R
representa as coordenadas dos reagentes, P corresponde as coordenadas dos produtos, X diz
respeito as coordenadas de varredura do TS e T é o vetor tangente utilizado para a varredura

da PES.

O vetor tangente pode ser expresso genericamente através da Equacéo (2.43). Como se

pode perceber, 0 mesmo depende diretamente das coordenadas de reagentes (ﬁ) e produtos

(P):

fza((ﬁ_)?) - (ﬁ_)q) (2.43)

A norma a do vetor T apresentado na Equagéo 2.43 possui a seguinte expressao:

R - %[']
a=—"""3 o .2
[R-X| +|P-X|

P—X|
—-2(R-X)(P-X)

(2.44)
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2.3.2. COORDENADA INTRINSECA DE REACAO (IRC)

Definimos anteriormente (secdo 2.3.1) que o estado de transicéo (TS) se configura em
um ponto de sela na superficie de potencial. Em outras palavras, queremos dizer que a
estrutura do TS representa um minimo local e, a0 mesmo tempo, um ponto de maximo

relativo na PES. Este ponto estacionario, matematicamente, pode ser descrito como:

oL >0 (2.45)
04; |1 |

o°F <0 2.46
anZ v ( : )

Onde g; e g; correspondem as coordenadas geometricas das n particulas do sistema. Dentro
deste contexto, a Coordenada Intrinseca de Reacdo (IRC — Intrinsic Reaction Coordinate)
caracteriza-se por ser a rota mais viavel entre dois pontos de minimo que passa por um ponto
de sela, correspondente ao TS (FUKUI, 1970). Graficamente fica facil notar, atraves da
Figura 18, que a IRC revela o caminho de menor energia para que o0 sistema quimico atinja o
estado de transicdo. Dessa forma, a determinacdo deste caminho de reacdo permite a obtencao
de valores de energia livre de Gibbs de ativagio (AG*) considerando a menor energia para o
TS. De posse desse dado, o calculo da constante de velocidade para o processo reacional (k)

fica facilitada. Para tanto, utilizamo-nos do formalismo de Eyring (LEVINE, 2001):

k,T _ac?
k(T) = %e_ﬁ (2.47)

Neste, k, € a constante de Boltzmann, T é a temperatura considerada, h corresponde a
constante de Planck, R diz respeito & constante dos gases ideias e AG* é a barreira de energia

para o processo reacional analisado.
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Figura 9. Representacdo genérica de uma coordenada de reagdo. Em evidéncia, o ponto de

sela caracteristico de um estado de transi¢&o.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. ANALISE CONFORMACIONAL DE MODELOS BIOPOLIMERICOS ATRAVES DO

PLANEJAMENTO QUIMIOMETRICO DE BOX-BEHNKEN 3!

A analise conformacional de sistemas quimicos estruturalmente complexos nao se
configura em um trabalho trivial. As diversas possibilidades torcionais relacionadas aos
angulos diedros do modelo molecular levam a uma dificil solugdo relativa a estabilidade do
sistema. Na literatura, existem diversas abordagens tedricas visando o estudo conformacional
de modelos de lignina, celulose, quitina e quitosana (MAZEAU et al., 2000; DOS SANTOS,
2001; SUGIYAMA et al., 2001; VIETOR et al., 2002; BESOMBES et al., 2003a, 2004;
COCINERO et al., 2009; SHEN et al., 2009; FRENCH et al., 2012). De modo geral, todos
estes trabalhos prop6em uma metodologia puramente quanto-mecanica para o estudo das
conformac0es possiveis. Isto limita, de certa forma, o poder de analise, uma vez que: (a) eleva
em demasia 0 custo computacional, caso seja desejado a andlise de diversos angulos
torcionais; e/ou (b) limita o nimero de angulos diedros estudados, em prol da economia
associada ao tempo de célculo demandado.

Visando uma alternativa de baixo custo computacional e confiavel, neste trabalho,
propomos a analise conformacional de modelos de lignina, celulose, quitina e quitosana,
empregando uma ferramenta quimiométrica (planejamento de Box-Behnken) aliada aos
métodos computacionais usuais. Os detalhes e resultados desta etapa serdo pormenorizados
nas subsecdes seguintes (3.1.1, 3.1.2, 3.1.3 e 3.1.4).

3.1.1. METODOLOGIA DE EXECUCAO

A analise conformacional sugerida nesta etapa seguiu, fundamentalmente, uma
metodologia  sequencial  quéntica-quimiométrica-quantica. Os  célculos  teoricos
implementados nesta etapa foram efetuados utilizando o pacote computacional Gaussian 09

(FRISCH et al., 2009).Todos os modelos de lignina, celulose, quitina e quitosana foram
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inicialmente otimizados no nivel de teoria Hartree-Fock (HF) utilizando o conjunto de
fungdes de base 6-31G (HF/6-31G — denominado L1). Para maioria dos modelos utilizados
neste estudo, quatro angulos torcionais importantes foram considerados na analise
conformacional. Sendo assim, as estruturas inicialmente otimizadas foram submetidas a uma
andlise de varredura rigida (SCAN) utilizando o mesmo nivel de teoria aplicado a otimizagéo
inicial (HF/6-31G — L1). Esta etapa se deu atraves da variagdo simultanea dos quatro diedros
de interesse (w1, m2, w3 € ®4) em dois giros de 45° a partir do valor inicial obtido inicialmente
na otimizacdo de geometria (Figura 19), formando um total de 81 conformacdes para cada

estrutura molecular analisada.

Nivel -1

Nivel 0

Nivel +1

Figura 10. Esquema geral da selecdo dos niveis assinalados no planejamento de Box-
Behnken (-1, 0 e +1) para cada um dos quatro angulos diedros selecionados em cada modelo

molecular (o1, ®2, ®3 € ®4).

O passo seguinte consistiu na analise quimiométrica dos dados dos conférmeros
obtidos, de acordo com o planejamento de Box-Behnken (BB — Sec¢éo 2.1.3.). De acordo com
este, os valores que os angulos torcionais assumem dentro do processo de SCAN descrito
anteriormente, podem ser codificados como -1 (nivel baixo — correspondente ao valor inicial
do éangulo torcional obtido na primeira otimizagdo de geometria), 0 (nivel médio —

correspondente ao valor inicial do angulo torcional obtido na primeira otimizacédo, acrescido
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de 45°) e +1 (nivel alto — correspondente ao valor inicial do angulo torcional obtido na
primeira otimizag&o, acrescido de 90°), conforme ilustrado na Figura 19. Como nos modelos
propostos neste estudo foram considerados estes trés niveis (-1, 0, +1 — valores que os diedros
podem assumir) para quatro angulos torcionais (variaveis do modelo), o planejamento de BB
a ser adotado é do tipo 3* (quatro variaveis analisadas em trés niveis distintos). Conforme
enunciado na Equacdo 2.5 (Secdo 2.1.3.), a aplicacdo do planejamento BB a sistemas
contendo quatro varidveis deve contar com, no minimo, 25 ensaios. Estes devem ser feitos
considerando combinacdes especificas dos niveis de cada variavel, conforme apresentado na
Tabela 6 (Matriz de planejamento — Secdo 2.1.3.). Sendo assim, dentre o universo de
combinagBes possiveis entre os valores dos angulos diedros analisados (81 conformacdes),
obtido pela analise de SCAN para cada modelo molecular, 25 foram selecionados para a
analise quimiométrica de acordo com o planejamento de BB. A resposta monitorada no
modelo quimiométrico corresponde a energia total dos 25 conférmeros analisados (vetor
resposta).

Por meio do ajuste de um modelo matematico (Equacdo 2.1 — Secdo 2.1.1.) obtido
através da analise quimiométrica via BB, dois dos quatro angulos diedros inicialmente
analisados para cada modelo foram selecionados com base no efeito que 0s mesmos sdo
capazes de causar na estabilidade do sistema (efeito da varidvel na resposta monitorada). Os
efeitos das variaveis (angulos diedros) foram calculados através da Equacédo 2.6 (Secgéo 2.1.3.)
Os pares de angulos que foram verificados como mais relevantes para a descricdo da energia
de cada um dos modelos foram entdo submetidos a uma nova anélise de SCAN. Nesta fase,
todavia, os dois diedros de menor efeito foram mantidos fixos no valor obtido na primeira
otimizacdo de energia (equivalente ao valor -1 na codificagéo BB).

A analise de SCAN final foi procedida considerando 10 giros de 36° para cada um dos
dois angulos diedros de maior efeito para cada modelo estudado. Através destes calculos,
Superficies de Energia Potencial (PES) foram geradas e cinco conférmeros de baixa energia
(S1, S2, S3, S4 e S5) foram selecionados para cada modelo. Para estes, novos calculos de
otimizacdo de geometria foram efetuados em diferentes niveis de teoria [HF/6-31+G(2d),
B3LYP/6-31G e B3LYP/6-31+G(2d)], visando avaliar a influéncia deste fator na estabilidade
relativa dos conformeros .

A Figura 20 ilustra um fluxograma geral da metodologia empregada nesta etapa do
trabalho. Nota-se, entretanto, que uma das rotas apontadas utiliza-se de apenas um angulo

diedro. Esta, diz respeito aos dimeros de lignina formados por cross-link do tipo B-5’ e 3-5.
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Para estes modelos, a liberdade conformacional é reduzida levando a escolha de somente um
diedro representativo, fato que retira a exigéncia do emprego da metodologia quimiométrica

auxiliar.

Estruturas otimizadas
(ab initio HF/6-31G)

1 4ngulo diedro 4 angulos diedros

SCAN "gldc: Box-Behnken 34
2 giros x 45 7

2 angulos diedros

SCAN rigido SCAN rigido
36 giros x 10° 10 giros x 36°

Obtengao e analise das SEPs

Fluxograma 3. Fluxograma evidenciando as etapas de trabalho para a analise

conformacional.

3.1.2. MODELOS DE LIGNINA

A abordagem de um sistema modelo de lignina (pequenas moléculas) facilita,
sobremaneira, a andlise tedrica, uma vez que o tamanho do sistema se relaciona diretamente a
capacidade de descricdo eletrnica do mesmo. Os modelos de lignina apresentam a
peculiaridade de variarem em funcgdo do tipo de monémero considerado e do tipo de cross-
link entre tais unidades monoméricas. Neste trabalho foram considerados 24 dimeros de
lignina formados entre as trés possiveis unidades monoméricas (G — Guiacila, H — p-
hidroxifenila e S — Siringila) combinadas duas a duas, unidas pelos quatro tipos de cross-link
Mmais abundantes na natureza (a-O-4, B-O-4, -5’ ¢ 3-5° — Tabela 1 — Se¢do 1.2.1.). A Tabela 9
apresenta as estruturas otimizadas (HF/6-31G — L1) dos dimeros de lignina considerados
neste estudo.
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Tabela 9. Estruturas otimizadas (HF/6-31G) dos dimeros de lignina estudados.

Tipos de cross-link

a-O-4 B-0-4 B-5° 3-5°
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O inicio do tratamento te6rico se baseou no desenvolvimento de uma anlise
conformacional dos modelos diméricos. Alguns trabalhos na literatura reportam tal analise
para modelos pequenos de lignina. Dos Santos (DOS SANTOS, 2001) efetuou um estudo
conformacional de modelos derivados de lignina sintetizados experimentalmente, visando o
confrontamento de dados cristalograficos com dados teodricos. Nesta analise foram utilizadas
variagoes de angulos torcionais importantes aos pares, possibilitando a geracdo de curvas de
energia potencial (PEC — Potential Energy Curve). Da mesma forma, Agache e colaboradores
(AGACHE; POPA, 2005) efetuaram a analise conformacional para uma unidade de guaiacila
(G) considerando a variagdo simultanea de dois &ngulos diedros, gerando pois, superficies de
energia potencial (PES) que permitiram a analise de estabilidade dos conférmeros.

Diferentemente dos trabalhos anteriormente citados, os dimeros aqui considerados
possuem diferentes nimeros de angulos diedros importantes para a estabilizacdo da estrutura
molecular, definidos em funcdo do tipo de cross-link existente entre as unidades
monoméricas. Estruturas contendo ligagdes do tipo -5’ e 3-5’ apresentam apenas um angulo
torcional importante; ja aquelas contendo ligagdes do tipo a-O-4 e $-O-4 apresentam quatro
angulos diedros que podem influenciar de maneira consideravel na estabilidade do sistema
quimico (Figura 21). O tratamento dos modelos que dependem de somente um angulo diedro
foi executado de maneira direta partindo das estruturas otimizadas dos 12 dimeros (B-5’- GG,
GH, GS, HH, HS, SS e 3-5° — GG, GH, GS, HH, HS, SS) no nivel de teoria HF/6-31G
utilizando o pacote computacional Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009) e procedendo com a
analise de SCAN rigido destas estruturas variando o angulo torcional desejado em 36
intervalos de 10° (Figura 20 — Secéo 3.1.1.).

Os resultados relativos ao processo completo de analise conformacional dos dimeros
de lignina apresentam-se a seguir divididos de acordo com o tipo de cross-link verificado para
cada modelo (Se¢do 3.1.2.1. — modelos do tipo B-5’ e 3-5; Se¢do 3.1.2.2. — modelos do tipo
a-O-4 e B-O-4).
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CH,OH
(c) (d)

Figura 21. Estrutura geral dos dimeros de lignina trabalhados evidenciando os angulos

diedros avaliados na andlise conformacional proposta. (a) B-O-4: ®i[p-0-4(C6,C1,Ca,CP), wap-
0-41(C1,Ca,CBR,Cy), @38-0-41(Cy,CP,O,C4’) e  a45-0-41(CP,0,C4°,C3°); (b) B-5": oipp-
51(C6,C1,Ca,0); (c) 3-57: w13-5(C2,C3,C5°,C6°) e (d) a-O-4: 0i[4-0-21(C6,C1,Ca, CP), (00
4(Cy,CB,Ca,0), 03(4-0-4(CP,C0,0,C4’) € 046-0-4(Ca,0,C4°,C5”).

3.1.2.1. ANALISE DOS DIMEROS DE LIGNINA DO TIPO -5’ E 3-5°

Os dimeros de lignina que apresentam cross-link do tipo 3-5” e -5 possuem somente

um angulo diedro de interesse para analise conformacional (Figura 21b-c). Desta forma, nao
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se pode obter uma PES como produto da andlise conformacional do angulo diedro em
questdo. Na verdade, obtém-se uma curva de energia potencial (PEC). Considerando os trés
tipos de monémeros possiveis (G, H e S), tomados dois a dois, existem seis dimeros do tipo 3-
5’ e outros seis do tipo B-5’. Logo a analise conformacional, neste caso, baseia-se em 12 PEC.

Nota-se um padrdo bem definido nas PEC obtidas para os dimeros do tipo 3-5
independente do tipo de unidade monomérica (Figura 22). As diferentes unidades fendlicas
consideradas ndo influenciam de maneira consideravel no padrdo conformacional observado.
Tal fato se deve, principalmente, a estrutura molecular dos dimeros unidos por ligacGes do
tipo 3-5°. Percebe-se que ha uma barreira de energia maior proxima ao valor 0° para o diedro
(C2-C3-C5’-C6’) em todos os seis modelos. Este comportamento se explica por meio da
repulsdo entre os hidrogénios aromaticos em C2 e C6’ e os grupos R3 em C4 e C4’. Tal fato
também se verifica na regido préxima a 180°, embora em menor intensidade (~10-13 kcal
mol™) devido a repulsdo entre hidrogénios aromaticos em C2 e C6” e oxigénios das hidroxilas
aromaticas em C4 e C4’. Este estado de transicdo (TS) apontado proximo a 180° apresenta
uma diferenca expressiva para os valores das barreiras de energia verificadas para os dimeros
GS e HH. Esta diferenca (~ 3,5 kcal mol™) deve-se aos efeitos eletronicos gerados pela

presenga de grupos metoxi nas posi¢cdes 5 e 3’ das unidades guiacila e siringila.
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Grafico 3. PEC obtidas para a anélise conformacional dos dimeros do tipo 3-5’ considerando
as unidades fendlicas (a) GG, (b) GH, (c) GS, (d) HH, (e) HS, (f) SS no nivel de teoria HF/6-
31G.

Para as estruturas diméricas de 3-5’ trabalhadas, verificam-se duas regiées de minimo
de energia. A primeira, préximo a 65° (syn), encontra-se separada da segunda (minimo global
®=126-129° - Tabela 10) por uma pequena barreira ao redor de 90°. Tais valores de minimo
encontram-se em acordo com dados obtidos via cristalografia de raios-X constantes na
literatura para mondmeros unidos pelos mesmos tipos de cross-link analisados nesta etapa
(~65° e ~121°) (ROBLIN et al., 2000). Além disso, o minimo global na forma anti converge
para um resultado teérico obtido para modelos de lignina em fase gas constante na literatura
(DOS SANTOS, 2001).

A baixa oscilagdo do valor do angulo torcional em funcdo do tipo de unidade
monomérica (G, H ou S) envolvida, ndo so corrobora com a justificativa acima apresentada
para os picos nas PEC, como tambéem indica a baixa influéncia deste fator para a estabilidade

destes sistemas unidos por ligagdes do tipo 3-5’.
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Tabela 10. Valores dos angulos diedros otimizados obtidos por anélise das PEC para 0s
dimeros de 3-5’ ¢ B-5’.

Dimeros
GG GH GS HH HS SS
, anti  127,8° 127,8° 129,2° 126,0° 127,4° 129,2°
Tipo de cross- > syn 67,8° 67,7° 69,2° 66,0° 674° 692°
link ; anti  177,4° 177,4° 178,7° 176,4° 176,4° 175,8°
P> syn -2,6°  -26° -12° -3,6° -3,6° 5,8°

As PEC obtidas para a analise dos dimeros com cross-link do tipo B-5’ apresentaram,
também, um Unico padrdo de curva. A justificativa aqui se assemelha aquela dada no caso dos
dimeros do tipo 3-5’. Na regido onde se encontram os dois principais picos nas PEC (60° e
240°) verifica-se a repulsdo entre os hidrogénios fendlicos ligados a C2 e C6 e os hidrogénios
ligados ao Ca da mesma unidade fenolica. A diferenca de energia entre eles (pico em 60° ~ 7-
8 kcal mol™; pico em 240° ~ 10-13 kcal mol™) se deve a diferenca de distancia entre os dois
hidrogénios Ca com relagdo aos hidrogénios fenélicos. Dois pequenos ombros (~3 kcal mol™)
também podem ser notados para os dimeros formados pelas unidades GS e SS. Estes ocorrem
em virtude da interacdo repulsiva gerada pelos hidrogénios fenodlicos em C2 e C6 e 0s
hidrogénios de um dos grupos metoxi ligados ao anel aromatico da siringila.

O angulo diedro otimizado foi apontado numa regido préxima a 175-179° para a forma
anti — mais estavel (Tabela 10). Este valor encontra-se razoavelmente diferente daquele obtido
experimentalmente via cristalografia (~144°) (STOMBERG; LUNDQUIST, 1987). Este
desvio é compreensivel, uma vez que os calculos tedricos desenvolvidos neste trabalho nédo

contemplam o efeito de matriz associado a estrutura cristalina.
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Gréfico 4. PEC obtidas para a analise conformacional dos dimeros do tipo -5’ considerando

as unidades fenolicas. (a) GG, (b) GH, (c) GS, (d) HH, (e) HS, (f) SS.

3.1.2.2. ANALISE DOS DIMEROS DE LIGNINA DO TIPO a-0-4 E B-O-4

Os dimeros de lignina anteriormente trabalhados (3-5” e B-5”) apresentam uma grande
simplicidade estrutural, a qual se reflete na execucdo da analise conformacional. Entretanto,
os dimeros contendo cross-link do tipo a-O-4 ¢ $-O-4 tornam este trabalho um pouco mais
dificil, haja vista que possuem quatro angulos diedros a serem analisados. Dessa forma, o
procedimento a ser seguido (Figura 20 — Secdo 3.1.1.) envolve uma rota mais longa,
considerando a analise priméria dos principais angulos diedros por meio do planejamento
fatorial de Box-Behnken 3*. Neste contexto, conforme apresentado na secdo 3.1.1. deste
material, foram avaliados quatro angulos diedros (w;) em trés diferentes niveis (ou valores)
em cada um dos modelos diméricos considerados. A definigdo de um planejamento de Box-

Behnken 3* reside neste fato (trés niveis; quatro variaveis). Os angulos diedros considerados
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como principais no modelo (Figura 21a-d) foram selecionados com base em uma analise
primaria empirica, que apontou os angulos mais sensiveis para a estabilidade do sistema
molecular (tor¢bes envolvendo anéis aromaticos e cadeias laterais). Os niveis dos angulos
torcionais foram estipulados partindo-se dos valores dos quatro angulos diedros (w1, w,, w3 €
w4) obtidos para a estrutura otimizada no nivel HF/6-31G. O valor de cada diedro na estrutura
otimizada inicial se configurou como o nivel baixo (-1). Os demais valores foram
determinados acrescendo-se 45° ao valor inicial para obtencdo do nivel médio (0) e de mais
45° para a obtencdo do nivel alto (+1) da codificacdo do planejamento. A Tabela 11 apresenta
os valores dos angulos diedros considerados para cada um dos niveis de codificacdo BB. Ao

todo foram implementados 25 protocolos diferentes (Figura 19 — Sec¢éo 3.1.1.).
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Tabela 11. Valores de angulos diedros considerados na analise quimiométrica dos modelos
de lignina de acordo com a codificagdo dos niveis do planejamento BB. Os valores obtidos

através da otimizacdo inicial de geometria (HF/6-31G) correspondem aos valores codificados

como -1.
) . . Nivel BB
Diedro Cross-link Dimero X] 0 )
GG 102,5 1475 192,5
GH 91,8 136,8 181,8
o-0-4 GS 1435 188,5 233,5
(C2-C1-Ca-Cp) HH 93,4 133,4 173,4
HS 99,6 144,6 189,6
SsS 141,3 176,3 211,3
! GG 81,2 36,2 8.9
GH -85,3 -40,3 4,7
B-O-4 GS -81,8 -36,8 8,2
(C2-C1-Ca-CB) HH 79,4 34,4 10,6
HS 76,4 -31,4 13,6
SS 77,8 -32,8 12,2
GG 474 92,4 137,4
GH 54,0 99,0 144,0
a-0-4 GS 70,6 115,6 160,6
(Cy-CB-Ca-0) HH 52,9 92,9 132,9
HS 46,5 91,5 136,5
SsS 70,8 105,8 140,8
2 GG 179,6 224.6 269,6
GH 168,9 213,9 258,9
B-O-4 GS 167,6 212,6 257,6
(C1-Ca-CB-Cy) HH 178,3 2233 268,3
HS 177,8 2228 267.8
SsS -179,9 -134,9 -89,9
GG -162,6 -117,6 72,6
GH -146,5 -101,5 -56,5
a-0O-4 GS 148,8 193,8 238,8
(CB-Ca-O-C4") HH -146,7 -106,7 -66,7
HS -163,1 -118,1 73,1
Ss 148,4 183,4 218,4
3 GG 93,7 138,7 183,7
GH 111,8 156,8 201,8
B-O-4 GS 84,0 129,0 1740
(Cy-CB-0O-C4°) HH 99,2 144,2 189,2
HS 81,1 126,1 171,1
SS 81,1 126,1 171,1
GG -108,6 63,6 -18,6
GH -123,0 -78,0 -33,0
a-0-4 GS -106,5 61,5 -16,5
(Ca-0-C4’-C5) HH -123,6 -83,6 -43,6
HS -115,5 -70,5 25,5
SS -104,2 -69,2 -34,2
04 GG -100,7 55,7 -10,7
GH -133,7 -88,7 -43,7
B-O-4 GS -108,9 63,9 -18,9
(CB-O-C4’-C3’) HH -127,7 -82,7 -37,7
HS -110,4 -65,4 -20,4
SsS -109,9 64,9 -19,9

*QOs valores em itélico correspondem aqueles que foram considerados para dimeros que foram
submetidos a giros de valores diferentes de 45° por nivel em fungdo de impedimentos estéreo.
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A primeira etapa da analise conformacional utilizando a ferramenta quimiométrica
apresentada consistiu no célculo de SCAN rigido no nivel HF/6-31G (aqui denominado L1)
utilizando o pacote computacional Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009). Através deste calculo
sdo geradas 81 conférmeros para cada modelo molecular e suas respectivas energias totais.
Estes valores de energia servem como resposta na metodologia utilizada (Matriz Y — Matriz
de Resposta). Destes conformeros obtidos, somente 25 foram avaliados de acordo com a
matriz de planejamento Box-Behnken 3* (Tabela 3 — Secdo 2.1.3.). A partir da analise dos 25
ensaios tedricos, foi possivel estabelecer uma equacdo que modela o comportamento da
energia total dos sistemas em funcdo dos quatro angulos diedros observados. Tal equacéo foi
obtida por meio do modelo quadratico completo apresentado genericamente na Equacdo 2.1
(Secdo 2.1.2.).

As equacdes que descrevem a energia dos sistemas em funcdo dos angulos diedros
podem ser observadas na Tabela 12. Nesta também se encontram trés parametros estatisticos
anteriormente apresentados que sdo capazes de descrever a validade estatistica de descricao
para o modelo matematico proposto (Secdo 2.1.1.). Para F.,, um valor calculado
consideravelmente maior que o tabelado (Fiap(14,11)50 = 2,72) atende as expectativas para
um modelo de previsdo. Ja para R?, o valor proximo de 1 aponta indicios de boa correlagdo
para 0 modelo. Por sua vez, como visto na Equacdo 2.4, um modelo que apresenta uma
distribuicdo normal dos residuos, deve atender a condi¢do: SWeac>SWhet (SWiet(2s, 50%) =
0,918). Dos doze modelos avaliados, apenas trés apresentam indicios estatisticos de falta de
ajuste na regressdo quadratica implementada. Para todos os modelos matematicos
implementados, a condicdo de normalidade foi satisfeita para os residuos. Tal constatacdo
aponta para a validade estatistica dos modelos de descricdo propostos. Entretanto, as equacfes
trazem informacGes ainda mais importantes, relativas a escolha dos principais angulos
torcionais.

Outra ferramenta estatistica utilizada consistiu na andlise grafica da Distribuicdo
Normal dos Efeitos (DNE — Secéo 2.1.2.). Esta visa determinar quais dos termos integrantes
do modelo matematico ajustado apresentam o maior efeito para a descri¢cdo da energia total.
Os graficos de DNE para 0s 12 modelos de lignina podem ser observados nas Figuras 24 e 25.

Os efeitos relativos a todos os diedros e interagdes dos mesmos sobre a energia dos
sistemas modelo vém da Equacdo 2.6 (Sec¢do 2.1.3.). Estes valores de efeito séo encontrados
na metodologia fatorial de Box-Behnken como o dobro do valor dos estimadores (coeficientes

do modelo ajustado) para cada varidvel ou combinacdo das mesmas (FERREIRA, SL C etal.,
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2007). A determinagdo destas variaveis de maior efeito se deu por meio da analise dos
graficos de DNE (Figura 24 e 25). Os angulos torcionais que apresentaram maiores efeitos

foram escolhidos como aqueles que apresentam a maior capacidade de influenciar na energia

dos dimeros (Tabela 12).
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Tabela 12. Equagdes dos modelos ajustados para a descricdo de energia (em Hartree) dos dimeros de lignina em fungdo dos angulos diedros,
bem como alguns parametros estatisticos utilizados para a validacdo dos mesmos (Freg, R? e SW). Os diedros com maior influéncia para a energia
também séo descritos.

Equacdo do modelo para a determinagdo da energia eletronicat Freg R SW Diedros
Go I O S by S D150 o 0000 000 0 ogs oses o IS
,11.002.04 —U,U2.03.004 T U,10.001 ,7 1.2 D0 /.W3 — U, 12.004 3 (Lp-La-U-

-1180 - 0,26.m; + 1,30.0, + 0,08.m3 — 0,07.04 — 0,31.01.00, — 0,08.01.03 — 0,10.01.04 + 0,05.0,.03 ®; (Cy-CB-Ca-0)

GH | 0,12.0,.04 — 0,01.03.04 + 0,08.0,> + 1,10.0,° + 0,23.03° — 0,05.04° 39.28 0,979 0977 o, (C6-C1-Ca-CP)
GS -1393 + 6,36.(,01 + 3,56.(1)2 - 7,01.(1)3 - 0,66.(1)4 + 0,82.(1)1.(02 — 15,4.0)1.0)3 — 1,40.(1)1.(1)4 - 0,83.(1)2.(1)3 1.30 0.603 0.918 (O] (C6-C1'CO,-CB)
O +0,07.02.04 — 1,80.05.04 + 0,63.00,° — 6,25.00," — 1,76.05° — 9,75.0,° ! ! ! 3 (CB-Ca-0-C4’)
HH -1066 — 0,06.0, + 0,64.m;, + 0,17.m; — 0,06.004 — 0,22.01.0, — 0,02.01.03 — 0,08.01.004 — 0,01.0,.003 2554 0967 0954 @2 (Cy-Cp-Ca-0)
+0,09.0,.04 — 0,01.03.04 + 0,05.0,% + 0,50.0,° + 0,11.03° — 0,01.04° ’ ’ ’ o3 (CB-Ca-0-C4)

HS -1294 + 0,56.(,01 + 1,36.(1)2 — 0,63.0)3 — 0,03.(1)4 — 0,02.0)1.(02 — 1,71.(,01.(1)3 — 0,10.(1)1.0)4 — 0,77.0)2.0)3 261 0.753 0.941 (Q)) (C’Y'CB'CO.'O)
+0,08.0,.04 — 0,12.03.004 + 0,55.01% + 0,87.0,° + 1,06.03> — 0,42.004° ' ’ ’ w3 (CB-,Ca-0-C4*)

ss -1514 + 0,33.01 + 3,39.m, — 1,17.03 + 0,76.04 + 0,85.01.0, + 2,69.01.005 + 0,39.01.004 + 0,11.0,.003 324 0791 0948 ®; (Cy-CB-Ca-0)
— 1,91.0,.04 — 1,37.03.04 — 2,06.0,° — 0,85.00,° — 2,99.05° — 3,610, ' ’ ’ o3 (CB-Ca-0-C4)

GG -1294 + 1,38.(01 — 0,29.(,02 + 1,11.(1)% + 0,24.(,042— 0,02.(1)1.8)2 + 0,07.031.033 — 0,06.0)1.(1)4 — 0,81.(1)2.0)3 281 0.766 0.969 01 (CG-C].'CO,-CB)
+0,67.00,.004 + 1,46.03.04 + 0,49.0," + 0,22.@," + 0,85.m3" + 0,60.m,4 ' ' ' w3 (Cy-CB-0-C4°)
-1180 + 0,24.0)1 — 1,30.0)2 + 0,54.(03 + 0,86.(1)4 — 0,62.(01.0)2 — 0,01.0)1.(03 + 0,10.(01.0)4 — 1,35.032.0)3 [Q)) (CB'O'C4"C3’)

GH 2,45.00,.04 + 0,25.03.004 — 0,64.0,” + 1,73.0,° — 0,09.5° +0,86.00,” 203 0,703 0,943 4 (C1-Co-CB-Cy)
GS -1408 + 0,02.(1)1 + 18,1.(1)2 + 19,7.(03 — 0,29.(1)4 — 0,18.0)1.(1)2 + 0,01.0)1.0)3 + 0,41.0)1.(1)4 + 55,8.0)2.0)3 1.10 0.562 0.918 03 (CY'CB'O'C“’)
5-0-4 +0,95.0,.04 + 1,09.05.004 — 9,99.;% + 20,1.00,% + 19,9.05° — 9,06.0,° ! ’ ’ o, (C1-Co-CB-Cy)
HH -1066 + 1,40.0; — 0,10.0, + 0,45.m3 — 0,29.004 + 0,01.01.005 + 0,07.01.03 — 0,05.01.04 — 0,19.0,.003 1075 0926 0947 @1 (C6-C1-Ca-Cp)
+0,66.07.04 — 0,02.03.04 + 0,86.0,° + 0,25.0,° + 0,16.05” + 0,26.,° ’ ’ ’ o3 (Cy-CB-0-C4)

HS -1294 + 1,27.(1)1 — 0,44.(,02 + 0,55.(03 — 0,18.0)4 + 0,01.031.(02 + 0,05.031.(03 + 0,05.031.(1)4 — 0,12.0)2.(1)3 524 0.859 0.932 01 (CG-C].'CO,-CB)
+0,61.00.04 + 0,35.03.04 + 0,76.0:° + 0,13.0,% + 0,30.05° + 0,45.04° ! ’ ’ o3 (Cy-CB-0-C4)

sS -1522 +1,27.m; — 0,07.0, + 0,61.05 — 0,15.0, + 0,01.01.0, + 0,05.001.003 + 0,02.01.04 — 0,17.0,.003 479 0848 0944 1 (C6-C1-Ca-Cp)

+0,60.0,.004 + 0,38.003.004 + 0,70.01° + 0,14.0,% + 0,37.5° + 0,47.00,°

o3 (Cy-CB-0-C4°)

*Frab(1a,11),5% = 2,72; T Os valores para m1, w, w3 € w4 podem variar entre {w; € R | w; € [-1,1]}.
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Nota-se certa tendéncia na determinagdo dos principais angulos torcionais. Conforme
se verifica, dos seis dimeros do tipo a-O-4 estudados, cinco possuem como angulos diedros
principais m27.0-4)(Cy-CB-Ca-0) e m34-0-41(CP-Ca-O-C4’). Este dado evidencia a importincia
de tais angulos diedros para a estabilidade das estruturas devido, principalmente, ao fato de
envolverem a cadeia lateral ligada ao anel aromético (cadeia esta que possui alto grau de
liberdade e permite a interacdo entre a hidroxila em Cy e o hidrogénio aromatico em C6) ¢ a
conexdo entre as unidades aromaticas (cuja rotacdo permite a interacdo entre a hidroxila em
Cy e o radical R da unidade aromatica vizinha), respectivamente. Seguindo o mesmo
raciocinio, temos que os angulos diedros ®ip,.0-41(C6-C1-Ca-CP) e ®4[4-0-4(Ca-O-C4’-C5’)
ndo apresentaram grande relevancia, uma vez que as tor¢des envolvidas ndo promovem
impedimentos estéreos que justifiquem a grande relevancia dos mesmos para a descri¢do da
energia das conformacdes. A situa¢do ¢ a mesma para os dimeros do tipo B-O-4. No total de
seis sistemas, cinco possuem o angulo diedro ®s3(p-0-41(Cy-CB-0-C4’) como principal e quatro
possuem o angulo torcional p.0-4(C6-C1-Ca-CP) como relevante para a descricdo da
energia total. Para o primeiro, a justificativa se baseia na proximidade entre a hidroxila em Cy
com relacdo aos grupos R ligados a unidade fendlica vizinha. Tal fato pode facilitar a ligacao
de hidrogénio entre os grupos, influenciando sobremaneira, a energia eletronica calculada. O
segundo diedro citado tem sua relevancia atrelada a proximidade entre os hidrogénios
fenolicos em C2 e C6 e a hidroxila em Ca, chegando a mesma situagdo destacada para o caso
anterior. Dessa forma, chegamos a um problema de solucdo mais facil, uma vez que dos

quatro angulos diedros inicias, restam somente dois, facilitando a analise conformacional.
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Figura 12. Gréficos de DNE para os dimeros do tipo a-O-4. As varidveis mais relevantes

(com maior efeito) apresentam-se distantes da reta ajustada. (a) GG; (b) GH; (c) GS; (d) HH;

(e) HS; () SS.
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Com um foco de analise bem definido para cada um dos 12 dimeros considerados,
podemos estabelecer o SCAN rigido das estruturas no nivel HF/6-31G considerando a
variacdo apenas dos diedros de maior relevancia, conforme indicado pela equacdo do modelo
ajustada e pelos graficos de DNE (Figura 24 e 25). Os pares de angulos selecionados
anteriormente para cada dimero foram rotacionados por 10 vezes em 36°, gerando 121
conférmeros. Os pares de angulos diedros considerados como de menor influéncia foram
mantidos fixos em seus valores oriundos da otimizacdo de geometria no mesmo nivel de
teoria (mantidos no nivel -1 da codificacdo BB). Visando facilitar as analises foram
elaboradas PES para cada um dos 12 casos considerados (Figura 26 e 27). Da analise dessas
superficies foram determinados cinco pontos de minimo (S1, S2, S3, S4 e S5) sobre cada PES
analisada. As estruturas dos conférmeros relacionados a estes pontos nas SEP foram entdo
otimizadas no nivel de teoria HF/6-31G (L1) visando analisar o comportamento estrutural
frente a estrutura inicialmente otimizada e ao previsto por meio do modelo ajustado de acordo

com o planejamento fatorial de Box-Behnken.
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Figura 14. Mapas de contorno das PES para os dimeros de lignina do tipo a-O-4. Os pontos
numerados correspondem aos cinco conférmeros de menor energia. Regides em azul: baixos
valores de energia; bordeaux: valores de energia medianos; verde: altos valores de energia.
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A Tabela 13 apresenta os valores dos dois principais angulos diedros para os cinco
conformeros (S1, S2, S3, S4 e S5) de baixa energia dos dimeros de lignina estudados. De
forma geral, nota-se que os valores para os angulos diedros nos pontos de minimo relativo de
menor energia ao final do processo de otimizacdo convergem, aproximadamente, para oS
valores correspondentes a primeira otimizagdo das estruturas (L1). As excegdes observadas
correspondem a conférmeros com energias menores do que aquelas inicialmente
determinadas para os modelos quando da otimizacao inicial (L1). Tal observacao atesta que o
uso da ferramenta quimiométrica permite a determinacdo de estruturas mais estaveis,
diferentes daquelas obtidas diretamente pela otimizacdo de geometria. As diferencas de
energia entre os conférmeros avaliados para um mesmo dimero ndo foram maiores que 10
kcal mol™, sendo, em média, préximas a 4 kcal mol™ (Tabela 14).

Visando avaliar também a influéncia do nivel de teoria e do conjunto de fungbes de
base para a descricdo estrutural dos conférmeros, aqueles que apresentaram 0s menores
valores de energia foram calculados nos niveis HF/6-31+G(2d), B3LYP/6-31G e B3LYP/6-
31+G(2d) — denominados L2, L3 e L4, respectivamente. Os diferentes niveis de teoria
utilizados ndo alteraram de maneira significante as conformacfes analisadas. Em geral,
podemos notar que 0s parametros torcionais obtidos no nivel L3 (B3LYP/6-31G) apresentam
0 melhor acordo com os conférmeros de menor energia, destacados em negrito na Tabela 13,
principalmente para os dimeros do tipo a-O-4. Alguns desvios, tal como o observado para o
dimero a-O-4_GH, devem-se a livre rotagcdo do anel aromatico em torno da ligacdo simples,
permitindo dois pontos de estabilidade distantes 180° um do outro. Os niveis L2 e L4 (ambos
considerando o conjunto de funcbes de base 6-31+G(2d)) apresentam valores de angulos
diedros para os conférmeros mais estaveis mais proximos daqueles valores preditos via
analise de BB (coluna BB — Tabela 13). Tais valores do modelo preditivo BB sdo obtidos

(matematicamente) através da solucdo do seguinte sistema de equacdes:

0E _ 9F _0E _O0E _ -
dw, 0w, O0ws Ow; '

Este sistema de derivadas parciais (Equacdo 3.1) em relacdo a cada uma das variaveis
(angulos torcionais) do modelo de predicdo da energia do sistema visa determinar os valores
de cada um dos quatro angulos diedros analisados em cada modelo que levem a minimizagéo

do valor da fungdo (minimo de energia).
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Nota-se que a fungdo de base utilizada nos calculos desempenha um importante papel
na descri¢do dos dimeros de lignina. Para os modelos B-O-4 HH ¢ B-O-4_SS, foi possivel
perceber que os valores de angulos diedros obtidos para os respectivos conférmeros mais
estaveis se aproxima do valor experimental na medida em que se utiliza o conjunto de funcdes
de base 6-31+G(2d) (Tabela 15). Neste sentido, notamos que a predigdo via BB desempenha
um importante papel preditivo. Os valores de angulos diedros para os conférmeros mais
estaveis, via de regra, aproximam-se mais dos valores de BB a medida em que sao tratados
com os niveis L2 e L4. Além disso, vale ressaltar que apenas trés dos doze dimeros estudados
no nivel L1 apresentam o conférmero S1 — correspondente a estrutura otimizada inicial —
como o mais estavel, corroborando com a aplicabilidade deste método conformacional para
este modelo. Alguns desvios observados se verificam devido a falta de ajuste de alguns
modelos considerados e também a peculiaridades estruturais que podem permitir pontos

estruturalmente equivalentes para descritores angulares distintos.
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Tabela 13. Valores dos principais angulos diedros para os dimeros de a-O-4 ¢ B-O-4. Os

conférmeros mais estaveis apresentam-se destacados em negrito.

a-0-4

p-0-4

Valores dos angulos/®

Diedros _

S1 S2 S3 S4 S5 L1* L2 13" 14" BB

e w2(Cy-CB-Ca-O) 474 759 474 474 474 474 505 483 493 564
w3(Cp-Ca-0-C4’)  -163 -140 -163 -163 -163  -162 -164 -163 -163 -163
- o,(C6-C1-Co-Cp) 91,8 927 117 919 919 918 915 91,8 843 91,8
w2(Cy-Cp-Ca-O) 539 524 167 539 539 540 557 541 57,1 720
®;(C6-C1-Ca-CP) 144 -40,3 -40,3 -58,2 -96,1 144 -499 422 -550 144

G w3(CP-Ca-0-C4”) 149 151 151 -986 151 149 -170 143 162 149
" m2(Cy-CB-Ca-O) 528 528 733 563 528 528 587 752 583 619
w3(Cp-Ca-0-C4’)  -147 -147 -160 -154 -147  -147 -154 -158 -158 -142

" m2(Cy-Cp-Ca-O) 465 465 775 775 465 465 488 47,7 491 465
w3(Cp-Ca-0-C4’)  -163 -163 -58,0 -580 -163  -163 -165 -162 -163 -163
w2(Cy-Cp-Ca-O) 708 708 708 -157 179 708 -71,1 625 -621 70,8

> w3(CP-Ca-0-C4”) 148 148 148 9,19 -115 148 -141 -167 176 218
®,(C6-C1-Ca-Cp)  -812 -812 -928 -108 -108 -812 -830 -753 -79,3 -81.2
¢ w3(Cy-Cp-0-C4’) 93,7 937 122 974 974 937 880 -51,0 87,3 130
- w7(C1-Ca-Cp-Cy) 169 169 169 -164 -164 169 178 -162 173 169
w4(Cp-0-C4’-C3>)  -134 -134 -134 -123 -123  -134 -123 -147 -152 -133

s ®2(C1-Ca-CB-Cy) 168 168 168 168 -170 168 178 170 174 258
w3(Cy-CB-0-C4’) 840 840 840 840 128 840 77,7 582 805 930

" o,(C6-C1-Co-Cp)  -794 -794 -769 -767 -769 -794 -825 -80,0 -80,1 -71,4
w3(Cy-Cp-0-C4’) 99,2 992 -169 -179 -169 992 914 118 76,0 99,2

" o,(C6-C1-Ca-Cp)  -76,4 -764 -113 -111 -764 -764 -829 -0,85 -80,0 -67.4
w3(Cy-Cp-0-C4’) 81,1 811 759 -115 811 811 759 581 760 108
o,(C6-C1-Ca-Cp)  -778 -77,8 -108 -778 -111 -778 -843 254 -80,0 -733

> w3(Cy-CB-0-C4”) 81,1 81,1 -102 811 312 81 765 154 77,8 108

*Valores correspondentes as estruturas otimizadas no nivel HF/6-31G.

tEstrutura dos conférmeros de menor energia (em negrito) nos niveis: L2 — HF/6-31+G(2d), L3 — B3LYP/6-31G
e L4 — B3LYP/6-31+G(2d).

tValores dos angulos diedros para o minimo de energia apontado pelo modelo ajustado pela analise de BB. Os
diedros de menor efeito sdo considerados no nivel inferior (-1).
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Tabela 14. Valores das variagfes de energia eletrdnica em fase gas (HF/6-31G) para 0s
dimeros de a-O-4 ¢ B-O-4. Os valores sdo comparativos e, portanto, adota-se o valor zero para

as estruturas mais estaveis.

AEgss/kcal.mol™
S1 S2 S3 S4 S5 L1*
GG 0,00 2,27 ~0,00 ~0,00 0,00 0,00
GH 0,47 0,00 1,41 0,47 0,47 0,47
GS 0,88 0,00 0,00 1,78 0,00 0,88

Dimeros

a-O-4
HH 2,27 2,27 0,00 1,93 2,27 2,27
HS 0,00 0,00 1,25 1,25 0,00 0,00
SS 1,29 3,39 3,33 1,29 0,00 1,29
GG 3,90 3,90 2,52 0,00 0,00 3,90
GH 2,99 2,99 2,99 0,00 0,00 2,99
GS 3,75 3,75 3,75 3,75 0,00 3,75

B-O-4

HH 0,00 0,00 2,17 2,39 2,17 0,00
HS 3,90 3,90 0,00 10,5 3,90 3,90
SS 3,67 3,67 8,79 3,67 0,00 3,67

*Valores correspondentes as estruturas otimizadas no nivel HF/6-31G.
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Tabela 15. Comparacédo entre alguns angulos diedros dos conférmeros de menor energia, da
estrutura cristalogréfica (Exp.) e de busca conformacional estocéstica (SCS) para os modelos

diméricos B-O-4_HH e p-O-4_SS. Todos os valores apresentados estdo em graus (°).

_ B-O-4 HH
Diedro N
Exp.” S1(L1) S1(L2) S1(L3) S1(L4) sScsf
Co-Cp-O-C4*  -173  -138 -145 -120 129 -173
C1-Ca-Cp-Cy 178 178 -175 177 -177 -
C1-Ca-CB-O 57 59 64 59 64 52
CB-O-C4-C3*  -159  -128 -122 -152 -148  -170
. B-O-4_SS
Diedro +
Expt S5(L1) S5(L2) S5(L3) S5(L4) ScSf
C6-C1-Ca-Cp 114 70 96 -177 100 77
C1-Ca-Cp-O 71 73 65 66 64 -74
C6-C1-Ca-Oa  -123  -166 -142 127 -137 -
Co-Cp-0-C4> 151 152 -161 138 159  -138

"(JOHANSSON et al., 1992)
"(BESOMBES et al., 2003b)
*(STOMBERG; LUNDQUIST, 1989)

Os dimeros do tipo a-O-4 e B-O-4 contendo unidades monoméricas iguais se
distinguem pelo tipo de cross-link, embora apresentem 0 mesmo nimero de atomos. Dessa
forma, torna-se possivel comparar a estabilidade desses dimeros (isdmeros de posi¢cdo) em
funcdo do tipo de ligacdo entre monémeros, levando em consideracdo os quatro diferentes
niveis de teoria utilizados (L1, L2, L3 e L4). A Figura 28 demonstra que, via de regra, 0s
dimeros isdmeros apresentam maior estabilidade quando unidos por liga¢des do tipo a-O-4 do
que B-O-4. Nota-se, entretanto, certa influéncia dos niveis de teoria e fungdes de base
escolhidos para a descricdo eletronica. Para os dimeros do tipo GH, a estabilidade em funcéo
do tipo de cross-link fica atrelada ao tipo de tratamento tedrico dado; o uso de um conjunto de
funcOes de base difusas e de polarizagdo (HF ou DFT) aponta para a maior estabilidade do
dimero do tipo a-O-4. Entretanto, como a diferenca de energia nos casos em que o dimero de
B-O-4 é apontado como o mais estavel é menor que 1 kcal.mol™, podemos considerar tal

comportamento como um desvio causado pelo proprio nivel de descri¢cdo do modelo.
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Figura 16. Variacdo das energias totais em fase gas para os dimeros de a-O-4 ¢ B-O-4,
considerando quatro diferentes niveis de teoria. Os valores foram comparados dois a dois,

sendo atribuido valor “zero” a estrutura de menor energia.

Utilizando os dados conformacionais obtidos para os dimeros de lignina foi possivel
elaborar uma estrutura oligomérica maior (8 unidades monoméricas) seguindo os dados de
composicdo da lignina natural expostos na Tabela 1 e baseado em uma estrutura oligomérica
da literatura (SJOSTROM, 1981). A estrutura otimizada do modelo no nivel HF/6-31G pode
ser vista na Figura 29. Os angulos diedros encontrados foram 168° e -135° (w; € g,
respectivamente para a unidade B-O-4_GH), 178° (o, para B-5’_GG), 131° (w; para 3-5°_HS)
e -81,8° e 100° (w1 e w3, respectivamente para B-O-4_GG). Todos este valores encontram-se
em acordo com aqueles encontrados para 0s dimeros correspondentes. Logo, estruturas mais
complexas podem ser obtidas utilizando dados conformacionais de modelos menores.
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Figura 17. Estrutura otimizada (HF/6-31G) do modelo de um oligdmero de lignina (oito

unidades) obtido através dos blocos construtores estudados (dimeros).

3.1.3. MODELOS DE CELULOSE

A complexidade estrutural verificada para os modelos de lignina, em virtude das
possibilidades de combinacdes envolvendo diferentes tipos de monémeros e cross-link, ndo se
verifica para os modelos de celulose. Estes, mais simples, baseiam-na na unido de um dnico
mondmero (D-glicose) via ligagio glicosidica do tipo B-1,4 (VIETOR et al., 2002;
COCINERO et al., 2009; SHEN et al., 2009). Este fato contribui e facilita, sobremaneira, o
estudo conformacional dos oligbmeros desta substancia.

O tratamento destes sistemas, entretanto, ndo é trivial do ponto de vista
conformacional, uma vez que uma gama de angulos diedros desempenha importante papel na
estabilidade estrutural do referido polimero (SJOSTROM, 1981; VIETOR et al., 2002;
ZHBANKOQOV, 2002; MAZEAU; HEUX, 2003; CHEN, 2004; CHEN et al., 2004;
QUEYROY et al., 2004; TANAKA; OKAMURA, 2005; MAZEAU, 2005; COCINERO et

al., 2009; FRENCH; JOHNSON, 2009; SHEN et al., 2009). Dessa forma, a estratégia aqui
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utilizada se deu de maneira andloga aquela aplicada & analise dos modelos de lignina,
utilizando pois, a ferramenta quimiométrica de Box-Behnken (BB) como artefato para a
discriminacdo daqueles angulos diedros de maior relevancia para a estabilizacdo dos
oligdbmeros pré-otimizados no nivel HF/6-31G (L1). Visando avaliar o efeito do tamanho do
sistema para a estabilidade dos mesmos, foram considerados neste estudo quatro sistemas
moleculares modelo: dimero (Cel_2), trimero (Cel_3), tetrdmero (Cel_4) e pentdmero (Cel_5)
de celulose (Figura 30). Esta escolha visa averiguar o efeito da inclusdo de cada uma das
unidades glicosidicas na estabilidade do sistema molecular.

Apos a fase de triagem dos principais angulos diedros (utilizando a mesma
metodologia estatistica aplicada para os modelos de lignina — Secdo 3.1.2), calculos de SCAN
(HF/6-31G) foram efetuados para os dois angulos torcionais de maior importancia para cada

sistema trabalhado, gerando, desta forma, as PES — alvo das discussdes seguintes.
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Figura 18. Estrutura dos modelos de celulose estudados. (a) Cel_2, (b) Cel_3, (c) Cel_4 e (d)
Cel 5.
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3.1.3.1. ANALISE QUIMIOMETRICA

Conforme apresentado na Figura 30, foram estudados o dimero, trimero, tetrdmero e
pentdmero de celulose. Esta escolha se deu em virtude da possibilidade de se avaliar a
influéncia da adicdo de cada unidade glicosidica na estabilidade e na conformacdo dos
oligdbmeros. A Tabela 16 enuncia os valores de cada um dos angulos diedros considerados
para cada modelo de acordo com a codificacdo do planejamento BB. A analise de SCAN
rigido destes angulos torcionais seguindo o planejamento BB permitiu o ajuste de um modelo
matematico quadratico completo (Equagdo 2.1 — Secdo 2.1.2) capaz de descrever a energia
dos sistemas quimicos em funcdo da variacdo dos valores assumidos pelos angulos diedros,
tal qual descrito para os dimeros de lignina na Secdo 3.1.2. Foram levados em consideracédo
25 conférmeros para cada sistema quimico para a determinacdo destes modelos matematicos.
As equacdes ajustadas, bem como os parametros estatisticos avaliados e os angulos diedros de
maior relevancia para a descri¢cdo da energia dos modelos estudados, encontram-se dispostos
na Tabela 17.

Os parametros de validacéo estatistica (Freg, R? e SW), via de regra, comprovam a
validade das expressdes matematicas obtidas para um modelo descritivo. Todos os modelos
de ajuste apresentam um valor de Frg maior que o valor tabelado (Fiqp(14,11),50% = 2,72), fato
que indica que as equacdes ajustadas apresentam um bom poder preditivo. O coeficiente de
correlacdo (maior que 0,8 para todos os modelos matematicos) também ¢é indicador da
validade das equacdes de predicdo. Para o teste de normalidade dos residuos (SW), todavia, a
equacdo ajustada para a correlacdo entre 0s angulos torcionais e a energia do pentdmero de
celulose (Cel_5) aponta para uma distribuicdo ndo-normal. Isto indica que os residuos
(diferengas entre os valores de energia observados para os conformeros e os valores de
energia preditos pelos modelos mateméticos) ndo seguem uma distribuigdo normal. Este fato

aponta para uma capacidade descritiva abaixo do ideal para 0 modelo matematico ajustado.
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Tabela 16. Valores de angulos diedros considerados na analise quimiométrica dos modelos

de celulose (Cel) de acordo com a codificacdo dos niveis do planejamento BB. Os valores

obtidos através da otimizacdo inicial de geometria (HF/6-31G) correspondem aos valores

codificados como -1.

. Nivel BB
Modelo Diedro X) 0 1
©1 797 1247 1697
Cel 2 s 1326 1776 2226
~ ®11 -164.2 -119.2 74,2
®12 1786 2236 268.6
o1 538 98,8 143,8
o5 167,3 2123 2573
Cel 3 ®3 98,2 1432 1882
o4 152.4 197.4 242 4
®1 398 84.8 1298
®3 79.8 1248 169,8
Cel_4 ™ 1419 186,9 231.9
o6 163,4 208,4 253.4
o1 89,4 134.4 179.4
™ 165,4 2104 2554
Cel 5 o5 53,9 98,9 143,9
o8 1631 208,1 2531
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Tabela 17. Equacbes dos modelos ajustados para a descricdo de energia (em Hartree) dos

modelos de celulose em funcéo dos angulos diedros, bem como alguns pardmetros estatisticos

utilizados para a validagdo dos mesmos (Freg, R? e SW). Os diedros com maior influéncia para

a energia também sdo descritos e seus respectivos coeficientes aparecem em negrito nas

equacoes.

Modelo Equacdo do modelo ajustado (Energia total)"

Freg* R’ SW

Diedros

-1.215 + 0,26.m1 — 0,05.02 + 0,23.011 + 0,30.012
- 0,02.01.000 + 0,04.01.011 + 0,0l.01.0012 +
0,05.mp.m11 — 0,0l.m.12 + 0,0l.017.0012 +
0,17.01* + 0,05.0,° + 0,19.011° + 0,15.01,°

Cel 2

22,10 0,963 0,953

®1 € W12

-1.822 + 0,20.01 — 0,03.07 + 0,36.03 + 0,074 —
0,02.017.m2 — 0,01.017.03 — 0,01.01.04 + 0,01.07.03
+0,10.0p.04 + 0,29.03.04 + 0,11.01% — 0,04.00,° +
0,25.03° + 0,14.04°

Cel_3

3,57 0,806 0,937

1€ M3

-2.354 + 0,24.00; + 0,87.03 — 0,09.04 — 0,03.06 —
00l.w;.w3 + 00l.o;ows — 0,0l.0.006 +
0,08.03.04 + 0,11.03.06 + 0,01.04.06 + 0,21.00,> +
0,82.m3° + 0,01.m4% + 0,10.¢°

Cel 4

15,82 0,949 0,930

1€ M3

-2.961 + 0,32.01 — 0,04.04 + 0,26.05 — 0,04.005 +
00l.o;.0ws + 00l.w;ows - 0,0l.w.08 +
0,01.04.05 + 0,14.004.08 — 0,01.05.008 + 0,20.001° +
0,04.04° + 0,13.05° + 0,03.g°

Cel 5

15,37 0,947 0,834

®1 € W5

*Feap14,11)5% = 2,72, T Os valores para w1, m,, @3 € w4 podem variar entre {w; € R | wj € [-1,1]}.

Baseado nos modelos matematicos descritivos e na Equacdo 2.6 (Secdo 2.1.3), foram

determinados os graficos de Distribuicdo Normal dos Efeitos (DNE) para cada um dos

modelos de celulose (Figura 31). Os angulos torcionais que apresentaram maiores efeitos

(mais afastados da reta ajustada em cada grafico), sdo aqueles que apresentam a maior

capacidade de influenciar a energia dos modelos de celulose analisados.
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Figura 19. Gréaficos de DNE para os modelos de celulose. As varidveis mais relevantes (com
maior efeito) apresentam-se distantes da reta ajustada. (a) Cel_2; (b) Cel_3; (c) Cel_4; (d)
Cel 5.

Para todos os modelos ajustados, nota-se que o diedro w; (C3-C4-O1-C1’) apresenta
um efeito significativo para a descricdo da energia dos sistemas quimicos. Nos modelos
matematicos expostos na Tabela 17, percebe-se que os parametros de ajuste associados a
variavel ®; S0 todos positivos. Isto significa que o0 mesmo atua de maneira antagbnica a
estabilidade do sistema (aumenta o valor de energia previsto para 0 modelo) a medida que o
nivel da varidvel na codificagdo BB aumenta. Tal fato pode ser justificado por meio da

repulsdo gerada entre o hidrogénio em C4 e o carbono C3, em virtude da aplicacédo da
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metodologia de SCAN rigido. Este foi aplicado neste trabalho devido ao fato de retratar
energeticamente uma mudanga pontual na estrutura do modelo quimico considerado em
funcdo de uma variavel (neste caso, o angulo torcional), sem considerar contribuicdes
advindas de outros descritores estruturais.

Nota-se também, que os diedros w3 e ws (C3-C4-01-C1’) localizados na porgdo
central das cadeias dos modelos contendo trés (Cel_3), quatro (Cel_4) e cinco (Cel_5)
unidades glicosidicas, respectivamente, apresentam um efeito pronunciado para a descri¢ao da
energia dos sistemas quimicos. Nas equacOes, apresentadas na Tabela 17, pode-se perceber
que os coeficientes do ajuste matematico relativos aos angulos diedros em questdo (w3 e ws),
diminuem a estabilidade do sistema, & medida que seu valor codificado aumenta
(comportamento antagdnico), tal como verificado para ®;. Todavia, os valores dos
coeficientes do modelo ajustado sdo, via de regra, maiores para w3 e ®s do que para m;. ESte
fato corrobora com o comportamento esperado de que o efeito de diedros localizados na
porcéo central da cadeia glicosidica, desempenham um maior peso na estabilizagdo do sistema
oligomérico, uma vez que pequenas alteragdes angulares, mobilizam diversos nucleos
atdbmicos, fato verificado em menor grau para diedros glicosidicos localizados na borda de
estruturas moleculares poliméricas. Além disso, vale salientar, que tor¢des nas porcdes
mediais dos modelos celul6sicos, provocam a quebra de uma rede estabilizadora de ligagdes
de hidrogénio, que diminuem a estabilidade do modelo (SIMON; SCHERAGA, 1988;
MARECHAL, 2000).

Para o modelo dimérico (Cel_2) foi verificado que um angulo torcional relacionado a
cadeia lateral (@1z[cel 27 = C4’-C5’-C6’-06’ — Figura 30a) se apresenta como um daqueles que
desempenham maior efeito. O grafico de DNE apresentado na Figura 31a demonstra que 0s
dois angulos diedros relacionados as cadeias laterais (wijcel 21 = C4-C5-C6-06 e m1z[cel 2] =
C4°-C5’-C6’-06’) possuem significativa influéncia na descricdo da energia do sistema. Esta
constatacdo se deve ao fato de que as ligacdes de hidrogénio envolvendo a hidroxila em C6 e
as hidroxilas em C2 e C3 de unidades glicosidicas vizinhas gerarem uma estabilizacdo
substancial do sistema molecular celulésico.

O planejamento BB, entre outras vantagens, permite que sejam avaliadas as possiveis
interacdes entre as variaveis analisadas no modelo. Neste caso especifico, 0 que se avalia é 0
grau de interferéncia que a variacdo de um dos diedros provoca em outro; efeito nédo
disponivel utilizando-se de métodos univariacionais convencionais. Para 0s modelos contendo

mais de trés unidades glicosidicas (Cel_3, Cel_4 e Cel_5), nota-se que os principais efeitos de
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interagdo envolvem angulos torcionais que se localizam na borda do modelo quimico com
outro relativo a porgao interna do oligdmero (w3.m4 — Cel 3; w3.04 € m3.006 — Cel_4; m4.008 —
Cel_5). Tal fato indica a importancia da escolha do modelo levando em consideracdo a
influéncia das unidades glicosidicas terminais sobre a estabilidade do modelo. Todavia, 0s
valores dos efeitos de interagdo sdo menores que o dos efeitos dos diedros mais
representativos isolados. Isto indica que as interacfes desempenham um papel secundério na

estabilizacdo dos sistemas quimicos estudados.

3.1.3.2. ANALISE QUANTO-MECANICA

De posse dos angulos diedros selecionados como principais na etapa anterior (Tabela
17), o célculo de SCAN rigido (HF/6-31G) das estruturas otimizadas dos oligdbmeros,
considerando a rotacdo apenas dos angulos selecionados como mais importantes, foi
implementado considerando 10 rotacbes de 36° para cada um, gerando um total de 121
conférmeros para cada modelo molecular de celulose (Figura 30). Os dois angulos de menor
efeito para a energia total dos modelos foram mantidos constantes em seu valor oriundo da
otimizacdo inicial (nivel -1 no planejamento BB) durante os céalculos desta etapa. Os mapas de
contorno das PES obtidos para todos os modelos celuldsicos apresentam-se na Figura 32. Nas
PES, percebe-se a existéncia de cinco pontos enumerados de 1 a 5. Estes correspondem aos
conférmeros de menos energia (S1, S2, S3, S4 e S5 — Figura 33) obtidos para cada sistema
quimico analisado. As estruturas de tais conférmeros foram entdo otimizadas no nivel HF/6-
31G (L1), correspondente ao nivel utilizado para a otimiza¢do das estruturas iniciais dos
modelos, bem como em trés outros diferentes niveis de teoria, conforme efetuado para os
modelos de lignina: HF/6-31+G(2d), B3LYP/6-31G e B3LYP/6-31+G(2d) - niveis
denominados L2, L3 e L4, respectivamente. Os parametros estruturais relativos aos diedros
selecionados para a etapa final de analise conformacional apresentam-se na Tabela 18 para 0s
guatro niveis de teoria. Na Tabela 19 encontram-se 0s valores de energia relativa entre 0s

conférmeros dos modelos celuldsicos em fase gas (AEgs) para o nivel L1.

106



79.7 538
-43.7 178
=7 3418

3317 305.8
- 295.7 269.8

—

259.7 3 233.8
- 2257 197.8

187.7 1618

1517 125.8
-115.7 898

79.7 538

\"\%‘o,ob{?b,\?,‘c;,{.\‘b 6’0,%% ,b‘o ;\Q‘c \Q‘o'o 'é:v‘o \'\Q;o o"b'\«o'\véo’\r’s'\r’é;\ ’{\%') ,,’\Q’ ’;’,Q’\« '\,’» b’\, q%’\’
Cel_2 Cel_3

398 894
38 534
327.8 17.4
2918 3414
255.8 305.4
4
3 2198 2694
183.8 233.4
147.8 197.4
1118 1614
75.8 125.4
398 Y 894
9 o .9 9 6 o o o o o
0% TR R . T JI A TR K 57 07 4 N A DY O o N A D
OGS VO VIR R F YO

Cel_4 Cel 5

Figura 20. Mapas de contorno das PES para os modelos de celulose. Os pontos numerados
correspondem aos cinco conférmeros de menor energia. Regides em azul: baixos valores de

energia; bordeaux: valores de energia medianos; verde: altos valores de energia.

107



9
‘e 9 J.\.J :: J.\‘J .\’J .J /.J J.‘J J,"‘ .J

oo
’,\J. 9 o @ " J"*‘ i
A R D e
j 9 53 & 2 ) [ W aaadiy S v @ LYy W ”
o o o ;’ by e S B } . % e p! ',“

(;el_Z (s1) Cel 2(S2) Cel_2(S3) Cel 2 (S4) Cel 2(S5)

2.9, ‘:’ J‘.,.J o oas ? &,.J 2. 90 ‘IJ b
“330.; P Aﬂ?"’jfzw’“ ’ ‘}’00; v"’vj:
) L]

3 9 e’
‘:, o""”.., <% 433 "’f‘

b9 ) .J > J 9
“el_3(S1) " Cel_3(S2) Cel 3(S3)
3
JN“ ' z */ .J ? .J “ .‘ J‘.J
b 1 “ ’;.‘ Qg o e e ‘A’.
e " ? 3, Jdeo ® 9
gt diva” At e e
2
o ¥ 90 °Te o,
Cel 3 (54) Cel (55)
[ 2 9 ¢ [ ) ) 9 e . 3 9, ‘ o J. P
41 e @ & s @ Ji e 9 & ) @ 1 : 14 2
¥ e = ] e 9
) » Y *Q‘J 5 ° > o #9“ q , [ ».‘/‘. e
RERLAE RARRAE DG
9 l} 9 , e 3 J“ 1 J \} J" ¥ 3 l“ 20 i} ) ’ J :J
Cel_4(S1) Cel_4(S2) Cel_4(S3)
° 2 [} 9 9 @
o , ‘v ‘e 2 e g 6. 3
LA o OO\J‘%"‘ o:‘ ° 1Q : f.!')’ ey
S4ted, g, Sytea no Y, 20700 g5 dedl>
I P9 Qb ¥ - o
s 9 o .‘ o, " J ’ e 2
Cel 4(S4) Cel_4(S5)
A v 90, . > o 90, " 2 N ) "
+9®° .ozaoo:o .a: e 29 .0':a0¢:o 00. 29% 9% .0‘,';00:9 .":ooJ .
.9 ‘.0‘. ."0.4 Jv., ‘Qoo‘.“. ."".3".&.& &‘ “0.‘.“. .’43040. % &‘
X 0. ‘gei p) “.‘ .‘3.“» ,.':‘. "" o Py @ "‘ ‘.0" ,.." o LV ‘;J
Cel 5(S1) Cel 5(S2) Cel 5(S3)
o, 2 e’ “‘.J y o ° e, 2 ,‘ J‘.‘ .‘ [ o4 °

¢ 3%, “t"":“,.’ L0,
4 Y

3 <9 z ) )
Jo o J‘. - J..‘ ] ‘ 9 o » "." .‘
5 g J

Cel 5(S4) Cel 5(S5)

9

Figura 21. Estruturas otimizadas no nivel L1 (HF/6-31G) dos conférmeros de celulose
enumerados para cada modelo de acordo com as PES (Figura 20).
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Tabela 18. Valores dos principais angulos diedros para os modelos de celulose. Os

conférmeros mais estaveis apresentam-se destacados em negrito.

_ Valores dos angulos diedros/®
Diedro

S1 S2 S3 S4 S5 L1* L2 L3 w4 BB*

01 79,7 -73,0 108 -704 -730 799 -70,1 -66,7 -70,1 953

Cel.2 012 179  -176 179 -641 -176 179 -17/3 -178 -174 179
I 01 53,8 119 538 514 540 538 132 121 134 613
B 03 982 808 981 -711 825 982 111 90,2 99,1 98,2
Cel 4 1 76,7 76,7 -30,0 509 -3000 398 61,2 59,7 498 59,2
B 03 89,3 893 53,7 558 537 798 823 823 875 881
Cel 5 1 106 106 106 106 106 89,4 118 101 112 985

s 681 681 681 681 680 539 732 718 779 540

*Valores correspondentes as estruturas otimizadas no nivel HF/6-31G (L1).
tEstrutura dos conférmeros de menor energia (em negrito) nos niveis: L2 — HF/6-31+G(2d), L3 — B3LYP/6-31G
e L4 — B3LYP/6-31+G(2d).

tValores dos angulos diedros para o minimo de energia apontado pelo modelo ajustado pela analise de BB. Os
diedros de menor efeito sdo considerados no nivel inferior (-1).

Tabela 19. Valores das variacdes de energia eletrbnica em fase gas (HF/6-31G) para 0s

modelos de celulose.

AEgs/kcal mol™

Dimeros
S1 S2 S3 S4 S5 L1*
Cel_2 ~0,00 -045  ~0,00 4,50 -0,45 0,00
Cel_3 ~0,00 -2,40  ~0,00 4,33 0,07 0,00
Cel_4 -0,05 -0,05 4,85 4,53 4,84 0,00
Cel 5 0,00 0,00 0,00 ~0,00 0,00 0,00

*Valores correspondentes as estruturas otimizadas no nivel HF/6-31G.
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Nota-se pela analise dos valores dos angulos torcionais selecionados para 0s modelos,
que os valores encontrados para a otimizagdo de geometria inicial (L1) ndo convergem para
aqueles determinados para os conférmeros de menor energia ha maioria dos casos. Entretanto,
para 0s angulos torcionais que apresentam maior efeito dentre cada par analisado em cada
modelo (w12 — Cel 2, w3 — Cel 3, o3 — Cel 4 e o1 — Cel_5 — Figura 31) verifica-se que 0s
valores dos diedros encontrados para os conférmeros mais estaveis (em negrito, Tabela 18) se
aproximam bastante do valor predito pelo modelo quimiométrico (BB). Além disso, podemos
perceber um bom acordo entre os valores diedrais obtidos para a otimizacdo inicial dos
modelos (L1) e aqueles oriundos da predi¢do quimiométrica (BB). Essa constatagdo corrobora
para a validacdo do método de andlise conformacional aqui proposto, sendo mais eficaz a
predicdo, quanto maior for o efeito do diedro analisado. Em alguns casos — como observado
para 0 modelo Cel 5 — os valores encontrados para 0s angulos ®; ¢ ®s (98,5° e 54,0°,
respectivamente) de acordo com a predicdo BB, ndo correspondem aquele verificados para o
conférmero mais estavel (S2, no caso). Todavia, os valores obtidos através do modelo
matematico BB superam aqueles esperados pela otimizacao inicial (L1).

A re-otimizacdo dos confébrmeros mais estaveis em diferentes niveis de teoria nédo
propiciou, de modo geral, grandes alteragdes nos valores dos angulos torcionais em relacéo
aos valores originais (L1) dos mesmos. O uso de um conjunto de funcbes de base mais
robusto (L2 e L4 — 6-31+G(2d)) propiciou um melhor acordo entre os valores diedrais
calculados para alguns conférmeros e os valores experimentais para a celulose constantes na
literatura (SIMON; SCHERAGA, 1988; NISHIYAMA et al., 2002). A compara¢do entre 0s
valores dos angulos torcionais calculados para os conformeros dos modelos de celulose e os
valores experimentais, encontram-se na Tabela 20.

Para os valores de energias totais em fase gas calculados em funcéo da estrutura mais
estavel (AEgs) no nivel L1 (Tabela 19), nota-se que alguns conférmeros séo energeticamente
equivalentes. Para todos os modelos estudados, verificou-se uma maior estabilidade dos
conférmeros S2 frente a estrutura inicialmente otimizada (L1). Esse fato aponta para a
possibilidade de que a otimizacdo de geometria inicial (L1) para as estruturas modelo possa
ter, tdo somente, encontrado uma estrutura correspondente a um minimo local de energia na
PES. Para alguns modelos de celulose percebe-se também a existéncia de confGrmeros

energeticamente degenerados.
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Tabela 20. Comparacdo entre os valores de alguns angulos diedros obtidos para os
conformeros de celulose mais estaveis em diferente niveis de teoria (L1, L2, L3 e L4) e
valores experimentais oriundos de andlise de cristalografia de raios-X de celulose
(NISHIYAMA et al., 2002).

- Angulos torcionais/°
Modelos celulésicos

(pa \Vb ®° (D'd T
L1 -80,2 53,0 69,7 -171 122
L2 -85,3 57,4 736 -166 121
Cel_2(S2)
L3 77,3 59,5 740 -168 119
L4 -84,2 57,3 742  -165 120
L1 -111/59,0 -141 61,4 -179 122
L2 71,3 -119 620 -177 118
Cel_3(S2)
L3 -89,0/60,3 -135 629 -177 119
L4 -76,0 -124 63,1 -176 118
L1 -98,1 -153 92,1 -148 122
L2 91,1 -154 88,3 -150 120
Cel_4(S2)
L3 91,1 -162 915 -149 119
L4 -93,2 -157 89,3 -149 118
L1 -84,0 -147 58,1 178 122
L2 -81,8 -136 582 179 119
Cel_5(S2)
L3 -83,7 -149 584 178 118
L4 -84,8 -142 590 180 118
To origem* -98,0 -138 167 -75,0
_ Ia centro® -99,0 -140 166 -74,0
Raio-X 1137
Ip origem* -98,5 -142 170  -70,0
I centro® -88,7 -147 158 -83,0

3p: 05-C1-01-C4’; Py: C1-01-C4’-C5’; ‘o 05-C5-C6-06; Yw’: C4-C5-C6-06; °r: C1-01-C4’.
"(SIMON; SCHERAGA, 1988)

* Os dados se referem a dois tipos cristalinos de celulose (I e Ip) tomados para cadeias longas
(cuja a analise privilegia as unidades glicosidicas do centro das cadeias celulosicas) e para
cadeias curtas (cuja a analise favorece a descricdo de unidades glicosidicas na origem das
cadeias celulésicas).
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Os dados relativos aos conformeros de menor energia obtidos para os modelos de
celulose foram comparados aqueles experimentais disponiveis para a celulose (Tabela 20). Os
principais angulos torcionais glicosidicos — ¢(05-C1-01-C4’) e y(C1-O1-C4’-C5’) —
calculados para os conférmeros de celulose em diferentes niveis de teoria apresentam-se em
acordo com os dados cristalograficos. Para 0 modelo dimérico (Cel_2), todavia, isto ndo se
verifica. Os angulos diedros relacionados a cadeia lateral das unidades glicosidicas — w(O5-
C5-C6-06) ¢ ’(C4-C5-C6-06), ndo apresentam um bom acordo com os valores
experimentais. Tal fato se justifica, uma vez que nos modelos teoricos utilizados os efeitos de
matriz sdo desconsiderados, em detrimento & aproximacao unimolecular em fase gas. Como
os valores de diedros relacionados as cadeias laterais glicosidicas desempenham importante
papel na rede de ligacdes de hidrogénio intra e intercadeia, o desacordo observado para m e ®’
é justificado. A mesma justifica atrelada as restricbes do modelo cabe para 0 pequeno desvio
observado entre o valor experimental para o angulo glicosidico ©(C1-O1-C4’) e os valores

obtidos para os modelos teoricos.

3.1.4. MODELOS DE QUITINA E QUITOSANA

A quitina e a quitosana, de maneira analoga a celulose, constituem-se em polimeros
naturais formados por um unico monbémero: D-glicosamina (unidade monomérica da
quitosana) e N-acetil-D-glicosamina (unidade monomérica da quitina) (KHOUSHAB;
YAMABHAI, 2010). Este fato reduz a complexidade inerente as analises conformacionais de
sistemas mais complexos e permite que seja aplicado um planejamento sequencial quantico-
guimiomeétrico-quantico semelhante aquele adotado para a celulose na Secdo 3.1.3 deste
material (CASTILHO-ALMEIDA et al., 2013).

Os modelos de quitina (Figura 34a-c) e quitosana (Figura 35a-c) estudados
contemplam dimeros (Cti_2 e Cto_2), tetrdmeros (Cti_4 e Cto_4) e hexameros (Cti_6 e
Cto_6) destas substancias. Os angulos diedros selecionados para a analise conformacional
privilegiam, via de regra, as ligagdes do tipo B-1,4. Os dimeros de quitina e quitosana, no
entanto, foram avaliados considerando também os angulos torcionais envolvidos nas ligacoes
com as cadeias laterais de N-acetil (Cti_2 — w11 e w32 = C1-C2-N2-C7) e -CH,0OH (Cto_2 —
w11 € w12 = 05-C5-C6-06).
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Apos a fase de triagem dos principais angulos diedros (utilizando a mesma
metodologia estatistica aplicada para os modelos de lignina e celulose — Se¢do 3.1.2 e 3.1.3),
calculos de SCAN (HF/6-31G) foram efetuados para os dois angulos torcionais de maior

importancia para cada sistema trabalhado, gerando, desta forma, algumas PES — alvo das

discussdes seguintes.

Figura 22. Estrutura dos modelos de quitina estudados. (a) Cti_2, (b) Cti_4 e (c) Cti_6.
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Figura 23. Estrutura dos modelos de quitosana estudados. (a) Cto_2, (b) Cto_4 e (c) Cto_6.

3.1.4.1. ANALISE QUIMIOMETRICA

Os sistemas modelo de quitina e quitosana (Figuras 34 e 35) foram inicialmente

avaliados em trés diferentes niveis (-1, 0 e +1), conforme a metodologia BB aplicada aos
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modelos celul6sicos. A Tabela 21 aponta os valores de angulos diedros tomados em cada
nivel da anélise BB. A andlise de SCAN rigido destes angulos torcionais seguindo o
planejamento BB permitiu o0 ajuste de um modelo matematico quadratico completo (Equacéo
2.1 — Secdo 2.1.2) capaz de descrever a energia dos sistemas quimicos em funcéo da variacéo
dos valores assumidos pelos angulos diedros. Foram levados em consideracéo 25 conférmeros
para cada sistema modelo de quitina e quitosana para a determinacdo destas equacdes
matematicas. Estes modelos de ajuste, bem como os parametros estatisticos avaliados e 0s
angulos diedros de maior relevancia para a descricdo da energia dos modelos, encontram-se
na Tabela 22.

Tabela 21. Valores de angulos diedros considerados na analise quimiométrica dos modelos
de quitina (Cti) e quitosana (Cto) de acordo com a codificacdo dos niveis do planejamento
BB. Os valores obtidos através da otimizacao inicial de geometria (HF/6-31G) correspondem

aos valores codificados como -1.

Modelo Diedro X] vaeol BB 1
o1 166.7 211.7 256.7
i o . 167.0 212.0 257.0
= ®11 -107.2 -62.2 17.2
o1 97.2 142.2 187.2
0 162.6 207.6 252.6
. . 178.3 2233 268.3
Ct_4 04 793 1343 10.7
s 176.6 221.6 266.6
04 79.2 342 10.2
i 6 s 175.6 220.6 265.6
- 6 161.3 206.3 251.3
. 178.7 2237 268.7
™ 158.1 1131 68.1
. 147.8 102.8 237.8
Cto_2 011 748 119.8 164.8
o1 5.6 104.6 149.6
0 1478 102.8 2378
3 174.0 1129.0 84.0
Cto_4 04 162.2 207.2 252.2
s -154.9 -109.9 64.9
04 81.6 236.6 8.4
s -155.3 1103 65.3
Cto_6 . 149.7 104.7 239.7
. 1727 127.7 82.7
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Tabela 22. Equacdes dos modelos ajustados para a descricdo de energia (em Hartree) dos
modelos de quitina (Cti) e quitosana (Cto) em fungédo dos angulos diedros, bem como alguns
parametros estatisticos utilizados para a validacdo dos mesmos (Freg, R? e SW). Os diedros
com maior influéncia para a energia também sdo descritos e seus respectivos coeficientes

aparecem em negrito nas equagoes.

Modelo Equacdo do modelo ajustado (Energia total) Freg™ R SW  Diedros

-1.546 + 0,01.01 + 6,18.0; + 0,05.011 + 0,08.001> —
0,01.0)1.(02 — 0,01.0)1.0)11 — 0,01.0)1.0)12

CU_2 0.01op0y +0.02.00,01 + 0,01 1.1 00107 20049 0,999 0,969~ va€ w2
— 1,35.05% + 0,03.011% + 0,07.015°
-3.024 + 7,13.0, — 0,56.03 + 0,42.004 — 0,55.005 +

. 0,03.m.m3 + 0,01.02.04 + 0,01.02.005 — 0,01.03.004

Cld | 68 ms.05 — 0.01.0005 — 0.68.00° + 05602 — 224 0972 0843 wze s
0,14.04° + 0,57.w5"
-4.502 + 0,02.004 + 0,01.05 + 7,37.06 — 0,02.007 —

. 0,01.04.05 — 0,01.04.006 + 0,03.04.07 — 0,01.05.006

C6 0020507 + 0.0].0007 — 0.06.0:2 — 0.0l - 52090 099 0984 wseaw
0,21.06° + 0,017
-1.242 + 0,01.01 + 6,56.m, + 0,25.011 + 0,24.012 —
0,01.0)1.0)2 + 0,02.0)1.(1)11 + 0,09.0)1.0)12 —

Ct0_2 0,02.(02.(1)11 — 0,04.(02.0)12 — 0,01.(011.0)12 + 0,07.6012 6.299 0’999 0’921 ®2€ 011
— 1,38.0,2 + 0,13.0172 + 0.19,015°
2412 + 6,72.00; — 0,46.03 + 6,62.04 — 0,43.005 +
0,02.m.m3 — 0,01.02.004 — 0,01.02.005 + 0,01.03.004

Clo_d ) 40 ms.05 — 0010505 — 1.32.05° + 048,052 + 108 0988 0,670 o€,
0,89.04° + 0,50.w5°
-3.592 + 0,02.04 + 0,04.005 + 6,53.005 + 0,01.07 —

Ct0_6 0,01.(04.(1)5 - 0,01.(04.0)5 - 0,01.0)4.(07 - 0,01.(05.())6 58.168 0’999 0’959 5 € Mg

~ 0,01.05.07 + 0,02.06.07 — 0,05.04> + 0,03.05° —
1,02.06° + 0,02.007°

*Frab(1a,11),5% = 2,12, T Os valores para w1, w;, w3 € w4 podem variar entre {w; € R | w; € [-1,1]}.

Os parametros de validacéo estatistica (Freg, R? e SW), via de regra, comprovam a
validade das expressGes matematicas obtidas para os modelos descritivos. Todos os modelos
de ajuste apresentam um valor de Freg bem maior que o valor tabelado (Fiqp(14,11),50 = 2,72).
Isto indica que as equacOes ajustadas apresentam um excelente poder preditivo, uma vez que
quanto maior o valor de Frq comparado ao valor tabelado F.,, maior o poder de descri¢éo do
sistema analisado. O coeficiente de correlagdo (maior que 0,970 para todos os modelos
matematicos) também é um indicio de boa correlacdo do ajuste quadratico das equacdes de

predi¢do. Para o teste de normalidade dos residuos (SW), todavia, a equacéo ajustada para a
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correlagéo entre os angulos torcionais e a energia dos tetrdmeros de quitina e quitosana (Cti_4
e Cto_4) aponta para uma distribuicdo ndo-normal. Isto indica que os residuos (diferengas
entre os valores de energia observados para os conformeros e os valores de energia preditos
pelos modelos matematicos) ndo seguem uma distribui¢cdo normal. Este fato aponta para uma
capacidade descritiva abaixo do ideal para os modelos matemaéticos ajustados para a descrigcdo
da energia dos tetrameros. Interessante notar que para tais modelos mesmo os valores de Frq €
R? n3o se mostram td0 bons quanto para os demais modelos ajustados para os outros
oligdbmeros.

Baseado nos modelos matematicos descritivos e na Equacao 2.6 (Secdo 2.1.3) foram
determinados os gréficos de Distribuicdo Normal dos Efeitos (DNE) para cada um dos
modelos de quitina e quitosana (Figura 35). Os angulos torcionais que apresentaram maiores
efeitos (mais afastados da reta ajustada em cada grafico), em outras palavras, sdo aqueles que
apresentam a maior capacidade de influenciar a energia dos modelos de celulose analisados.

Nota-se, primeiramente, que os angulos torcionais que apresentaram os maiores efeitos
para a descricdo estrutural sdo exatamente os mesmos para modelos contendo 0 mesmo
nimero de unidades glicosidicas. Isto se configura como um indicativo de que o substituinte
em C2 (-NH; ou -NH(C=0)CH3;) ndo provoca nenhuma diferenca significativa na
determinacdo dos principais diedros. Além disso, € interessante notar, pela analise da Figura
36, que para os modelos moleculares cujos ajustes matematicos se mostraram melhores
(Cti_2, Cto_2, Cti_6 e Cto_6), apenas um angulo diedro apresenta um efeito pronunciado na
descricdo da energia dos modelos.

Para os dimeros de quitina e quitosana, o angulo diedro glicosidico w, (C4-O1-C1°-
C2’) desempenha o principal efeito na andlise conformacional proposta. O efeito diminuto
verificado para os angulos torcionais associados as cadeias laterais nestes dimeros (w11 € ®12)
— sendo o efeito muito menos significativo em Cti_2 — nos leva a considerar que, o tamanho
da cadeia lateral -NH(C=0)CHg; leva a maiores graus de liberdade, o que faz que o diedro
associado a rotacdo deste grupo desempenhe um menor peso para a manutencdo da rede de
ligacGes de hidrogénio intraestrutural, do que aquele associado a cadeia lateral glicosidica (-

CH,0H), conforme verificado para o dimero de celulose (Cel_2).
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Figura 24. Graficos de DNE para os modelos de quitina e quitosana. As variaveis mais

relevantes (com maior efeito) apresentam-se distantes da reta ajustada. (a) Cti_2; (b) Cti_4;

(c) Cti_6; (d) Cto_2; (e) Cto_4 e () Cto_6.
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Para os hexameros (Cti_6 e Cto_6), o angulo diedro glicosidico mg (C4-O1-C1’-C2)
mostrou-se 0 mais determinante para a descricdo da energia dos respectivos sistemas
quimicos. Tal fato € esperado, uma vez que os diedros localizados nas porcdes centrais dos
oligdbmeros, via de regra, possuem maior influéncia sobre a estabilidade dos mesmos, uma vez
que pequenas alteracbes angulares alteram as coordenadas de mdltiplos centros atdmicos.
Dessa forma, os demais diedros glicosidicos desempenham um papel secundério para a
analise conformacional dos sistemas quimicos.

Somente uma varidvel de interacdo apresentou efeito significativo para os modelos
analisados. A interagdo entre os diedros ws.05 S& mostrou relevante para a descricdo de
energia dos tetrdmeros de quitina e quitosana (Cti_4 e Cto_4). Nota-se que, tal como para
alguns modelos celulésicos, que o efeito de interacdo relevante envolve um angulo torcional
localizado na borda do modelo quimico com outro relativo a porcao interna do oligémero.
Esta constatacdo indica a importancia da escolha do modelo molecular levando em
consideracdo a influéncia das unidades glicosidicas terminais sobre a estabilidade do modelo.
Todavia, os valores dos efeitos de interacdo sdo menores que o dos efeitos dos diedros mais
representativos isolados. Isto indica que as interacdes entre varidveis (angulos diedros)

desempenham um papel secundario na estabilizacdo dos sistemas quimicos estudados.

3.1.4.2. ANALISE QUANTO-MECANICA

Os pares de angulos diedros selecionados como principais para cada modelo de quitina
e quitosana (Tabela 22) através da analise fatorial de Box-Behnken foram avaliados através de
um calculo de SCAN rigido (HF/6-31G). Neste, os dois angulos diedros selecionados para
cada oligbmero de quitina e quitosana foram submetidos a 10 rotacdes de 36° cada,
totalizando 121 conférmeros para cada um dos modelos quimicos (Cti_2, Cti_4, Cti_6, Cto_2,
Cto_4 e Cto_6 — Figuras 34 e 35). Os dois angulos de menor efeito para a energia total dos
modelos foram mantidos constantes em seu valor oriundo da otimizag&o inicial (nivel -1 no
planejamento BB) durante os célculos desta etapa. A Figura 37 apresenta 0s mapas de
contorno das PES obtidas para os seis modelos avaliados nesta etapa.
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Figura 25. Mapas de contorno das PES para os modelos de quitina e quitosana. Os pontos
numerados correspondem aos cinco conférmeros de menor energia. Regides em azul: baixos

valores de energia; bordeaux: valores de energia medianos; verde: altos valores de energia.
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Nas PES, percebe-se a existéncia de cinco pontos enumerados de 1 a 5. Estes
correspondem aos conformeros de menos energia (S1, S2, S3, S4 e S5 — Figuras 38 e 39)
obtidos para cada sistema quimico analisado. As estruturas de tais conférmeros foram entéo
otimizadas no nivel HF/6-31G (L1), correspondente ao nivel utilizado para a otimizacdo das
estruturas iniciais dos modelos, bem como em trés outros diferentes niveis de teoria, conforme
efetuado para os modelos de lignina e celulose: HF/6-31+G(2d), B3LYP/6-31G e B3LYP/6-
31+G(2d) — niveis denominados L2, L3 e L4, respectivamente. Os parametros estruturais
relativos aos diedros selecionados para a etapa final de analise conformacional apresentam-se
na Tabela 23 para os quatro niveis de teoria. Na Tabela 24 encontram-se os valores de energia
relativa entre os conformeros dos modelos celul6sicos em fase gas (AEgss) para o nivel L1.

Na Tabela 23 é possivel notar, pela analise dos valores dos angulos torcionais
selecionados para os modelos, que aqueles aferidos para a geometria inicial otimizada (L1)
convergem para aqueles determinados para os conférmeros de menor energia no caso dos
angulos diedros glicosidicos (w2 — Cti_2; @z e w3 — Cti_4; wg ¢ wg — Cti_6; 0, — Cto 2; mp €
w4 — Cto_4; ws ¢ mg — Cto_6). O mesmo ndo se verifica para os angulos torcionais associados
as cadeias laterais — w11 ¢ 1. Este fato indica que a otimizacdo inicial possibilitou o encontro
de um valor diedral para os angulos glicosidicos associado a um minimo de energia na PES
relativo ao conférmero mais estavel (em negrito nas Tabelas 23 e 24). De modo geral, 0s
valores dos angulos diedros observados para os conférmeros mais estaveis divergem do valor
previsto pelo modelo BB, obtido de acordo com a Equacdo 3.1. Entretanto, alguns
confébrmeros que ndo se mostraram como mais estaveis dentre os analisados, apresentaram
valores de alguns angulos convergentes com relagdo ao valor BB predito. Desta forma, pode-
se dizer que o modelo matematico ajustado aponta alguns minimos relativos nas PES de
maneira eficaz. Outros valores previstos (BB) que ndo apresentam correspondéncia com 0s
valores de diedros estabelecidos para os conférmeros na Tabela 23, aproximam-se dos valores
experimentais obtidos para quitina e quitosana (Tabela 25), o que refor¢a o poder preditivo do
modelo para esse tipo de analise.

A re-otimizacdo dos conférmeros mais estaveis em diferentes niveis de teoria ndo
propiciou, de modo geral, grandes alteracdes nos valores dos angulos torcionais em relacéo
aos valores originais (L1) dos mesmos (excecdo feita aos valores dos diedros w12 € w13 para
Cti_2 e Cto_2, respectivamente). O uso de um conjunto de funcbes de base mais robusto (L2

e L4 — 6-31G+(2d)) propiciou um melhor acordo entre os valores diedrais calculados para
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alguns conférmeros e o0s valores experimentais para a quitina e quitosana constantes na
literatura (Tabelas 25 e 26).

J—J\J &J" *v“ JJ a"‘

g0 '8y 2”0 ‘0,0 .q® e, g7 0y ,’u e,
P o 2P 990 07 o948 J.,"J' %%, ‘@""’ 0%e®

70 ‘\, ‘\.J .\ﬂ’\. ‘\:“\.J ":,‘ ‘\’ ‘b, .",‘ ‘\‘ “‘\.J .g’\. ‘\z“\."

,*‘.‘ “.‘ J%‘ “ "9, “.J ‘J. J.-‘. ‘*..‘ “

P gt o *% J“
Cti_2(S1) Cti_2(S2) Cti_2(S3) Cti_2(S4) Cti_2(S5)
e '\ﬂ‘ &’ "\“ 3 ‘ﬂ‘

‘* J.\‘J R ‘ A, * ‘.\“ . 2, ‘* J.\O" 2 A,
PR ) .0\‘0“:’ 3‘!1 r 2P 0 0% 3’} - 0P P o0, 0,.° & 2’} ¢
03209, S9%ed § 03203, o 0,953 3 0gred, o 9% 3
s :,“" o, &0 2% :,q.' s % s99 :‘a.‘ o, &0
; “4 . .:3‘ ’ 9. v ‘33 i o : .:3‘

(s1n 3 Cti_4(S2) ) ( 1(S3)
‘3. < 4 9 "J‘
J;‘g‘ ‘6. o ’.‘ * 29 @ N
,2‘:01,:3 g‘):.w“ o 2PPP 0 0, : 3'& o
: . - | Lt BN %
e %t gt 4
1 (S4) Cti_4(S5)
® X *3 <
> L ¥
A St ’."‘g ’?"ﬂ"w 2° % o g
PP 093007 @ vy % of e 2% % 4 s @22
e A e Al S SR s i
P .)“‘ ? L '; o 9 .‘dJ > Ja. 9
o .13‘ v P 2
"7 i 6(S1) ’ Cti_6(S2)
;"‘ A" ,,“ *’J
a“ g () ’ “‘.‘ o
\ ,’Q‘ < ‘bJ ] % ,.‘ e ,‘ },,4 4 ta\‘d ,.‘ )

93‘?".5 ‘*"‘.“,t {*‘_'.% 3 ’8'. a“;‘,‘f '*‘.":: :“?’.\é ) W
.,3}.,\‘%‘0\, ° :‘q.‘ - ‘3‘.‘ :;o&‘\g.‘ e 2%, 3 % o
s e Y -’f e b B i‘ 3

> 5N J"‘ ,‘JJ i
Cti_6(S3) Cti 6(S4)
;éd _'.& % e *14
J.-?: g. : N @ "‘ ot .‘\' 9 .\q ‘0
o ond 278 8 33 e d%
3 q;‘?’a &*'f. ,.SJ D’? 4. ?o‘,v
da " <
o Cti_6(s5)

Figura 26. Estruturas otimizadas no nivel L1 (HF/6-31G) dos conférmeros de quitina
enumerados para cada modelo de acordo com as PES (Figura 25).
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Figura 27. Estruturas otimizadas no nivel L1 (HF/6-31G) dos conférmeros de quitosana

enumerados para cada modelo de acordo com as PES (Figura 25).
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Tabela 23. Valores dos principais angulos diedros para os modelos de celulose. Os

conférmeros mais estaveis apresentam-se destacados em negrito.

Valores dos angulos diedros/°

Diedros _

S1 S2 S3 sS4 S5 L1*  L2f L3 L4" BB
_ o, 167 167 167 160 167 167 155 156 158  -103
cH2 ®12 97,3 972 972 -149 972 972 -141 -156 -157 994
_ ®; 163 163 163 162 163 163 152 162 154  -107
ci A o3 178 178 178  -80,0 178 178 -166 176 -165 -124
_ o4 792 225 -792 -792 225 -792 -895 -79,2 -884 -37,3
cil.8 N 161 165 161 161 165 161 151 158 150  -109
o, 148 153 148 148 148 148 159 153 151  -122
clo-2 11 748 593 748 748 748 748 -638 582 -618 846
o, 148 148 148 148 148 148 143 151 149 167
cro-s N 162 162 162 162 162 162 151 163 155 -101
os -155  -155  -176  -155  -155 -155 -157 -152 -152  -142
Cto N 150 150 79,8 150 150 150 143 154 147  -120

*Valores correspondentes as estruturas otimizadas no nivel HF/6-31G (L1).

tEstrutura dos conférmeros de menor energia (em negrito) nos niveis: L2 — HF/6-31+G(2d), L3 — B3LYP/6-31G
e L4 — B3LYP/6-31+G(2d).

tValores dos angulos diedros para o minimo de energia apontado pelo modelo ajustado pela analise de BB. Os
diedros de menor efeito sdo considerados no nivel inferior (-1).

Tabela 24. Valores das variacBes de energia eletrbnica em fase gas (HF/6-31G) para 0s

modelos de quitina e quitosana.

AEgs/kcal. mol™

Dimeros
S1 S2 S3 S4 S5 L1*
Cti_2 ~0,00 ~0,00 ~0,00 -5,51 ~0,00 0,00
Cti_4 0,00 0,00 ~0,00 8,65 ~0,00 0,00
Cti_6 0,00 0,92  ~0,00 ~0,00 0,92 0,00
Cto_2 0,00 -451  ~0,00 ~0,00 0,00 0,00
Cto_4 0,00 0,00 0,00 0,00 ~0,00 0,00
Cto_6 0,00 ~0,00 1,42 0,00 ~0,00 0,00

*Valores correspondentes as estruturas otimizadas no nivel HF/6-31G.
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teoria (L1, L2, L3 e L4) e valores experimentais oriundos de analise de cristalografia de raios-X de quitina (NISHIYAMA et al., 2011).

Valores dos angulos diedros/°

Modelo p v o~ P 7 . & gn 7

L1 81,3 -178 61,7(179") -181(-60,8)  -129 -6,5 3,3 177 121

Cii 2 (54 L2 85,4 -179 61,1(177:) -180(-60,9:) -119 -4.7 1,3 -178 120
- L3 -836 -176  62,2(181") -181(-56,8")  -134 -11,3 3,8 176 117
L4 84,3 -177  62,0(179") -179(-59,5) = -129 -5,6 3,4 -177 118

L1 81,1 -185 64,1(144) -178(-96,2))  98,9/152  -138/-85,2 -7,019,8 -179 123

Cii 4 (81 L2 -90,4 -173 63,8(142:) -176(-96,6:) 110/148  -126/-88,9 -14,8/133 -181 121
- L3 -81,7 -184  659(144") -176(-95,7)  93,4/157  -144/-80,0  -6,6/115 -175 120
L4 -886 -171  63,3(135) -177(-104")  104/153  -133/-84,3 -11,1/141 -177 119

L1 -80,9 -184  63,8(144) -178(-96,2)) 99,3/151  -137/-85,3 -6,9/9,7 -178 123

i 6 (5D L2 90,3 -171 63,6(142:) -176(-96,9:) 111/148  -125/-88,9 -152/13,7 -181 121
- L3 820 -180  65,7(144") -176(-95,7)  93,4/157  -143/-79,9  -6,3/11,6 -178 120
L4 -90,0 -172  63,9(138")  -176(-101")  105/151  -131/-856 -11,9/14,7 -179 119

Raio-X -92,0 -152 -65,0 58,0 95,0 -136 16,0 -170 117

%p: 05-C1-01-C4’; Py

'1: C1-01-C4".
*QOs valores em parénteses séo relacionados ao angulo diedro da unidade glicosidica da borda do modelo.

C1-01-C4’-C5’; “o: 05-C5-C6-06;

Tabela 25. Comparacéo entre os valores de alguns angulos diedros obtidos para os conférmeros de quitina mais estaveis em diferente niveis de

0’: C4-C5-C6-06; ®y: C1-C2-N2-C7; 'y’: C3-C2-N2-C7; %: C2-N2-C7-07; "¢’: C2-N2-C7-C8;
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Tabela 26. Comparacdo entre os valores de alguns angulos diedros obtidos para os
conférmeros de quitosana mais estaveis em diferente niveis de teoria (L1, L2, L3 e L4) e
valores experimentais oriundos de analise de cristalografia de raio-X de quitosana (YUl et al.,
1994).

Valores dos angulos diedros/°

Modelo . . - 5 :
¢ 1'% ® o' T
L1 -88,5 -143 56,9(-59,3") -187(61,6) 121
L2 -81,7 -129 56,6(-63,8") -185(58,7) 118
Cto_2(S2) . .
L3 -88,4 -148 58,7(-58,2") -185(62,9") 118
L4 -88,6 -140 57,9(-61,8") -184(60,9") 118
L1 89,6 -162 63,7 -177 122
L2 956 -161 63,4 -176 120
Cto_4 (S4)
L3 -86,9 -163 64,2 -177 119
L4 90,7 -153 63,3 -176 119
L1 -88,7 -163 62,6 -178 122
L2 951 -162 62,6 -177 120
Cto_6 (S1)
L3 -86,6 -160 62,7 -178 119
L4 915 -157 62,6 -176 119
X-ray -98,0 -148 59,0 - 117

%p: 05-C1-01-C4’; "y: C1-01-C4’-C5’; “»: 05-C5-C6-06; “w’: C4-C5-C6-06; '1: C1-01-C4’.
* Os valores em parénteses sdo relacionados ao angulo diedro da unidade glicosidica da borda
do modelo.

Para os valores de energias totais em fase gas calculados em funcdo da estrutura mais
estavel (AEgss) no nivel L1 (Tabela 24), nota-se que alguns conférmeros sdo energeticamente
equivalentes. Para todos os modelos estudados, verificou-se a existéncia de mais de um
conférmero energeticamente equivalente (degenerados). Dos seis modelos analisados, dois
apresentaram confGrmeros mais estaveis energeticamente do que a estrutura inicial de cada
modelo otimizada no mesmo nivel L1. Esse fato aponta para a possibilidade de que a
otimizagdo de geometria inicial (L1) para as estruturas modelo possa ter, td&o somente,

encontrado uma estrutura correspondente a um minimo local de energia nas PES.
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Os dados relativos aos conférmeros de menor energia obtidos para os modelos foram
comparados aqueles experimentais disponiveis para a quitina e quitosana (Tabela 25 e 26). Os
angulos diedros glicosidicos ¢ (05-C1-01-C4’) e y (C1-O1-C4’-C5’) obtidos nos modelos de
quitina e quitosana estudados apresentam valores em acordo com aqueles obtidos em estudos
cristalograficos destas substancias. O mesmo ndo se verifica para os angulos torcionais
associados a cadeia lateral em C6 — w(05-C5-C6-06) ¢ w’(C4-C5-C6-06), para 0s quais se
percebe um desacordo entre os dados tedricos e 0s experimentais, exceto para 0s modelos de
quitosana. Tal fato se justifica, uma vez que nos modelos tedricos utilizados os efeitos de
matriz sdo desconsiderados, em detrimento & aproximacao unimolecular em fase gas. Como
os valores de diedros relacionados as cadeias laterais glicosidicas desempenham importante
papel na rede de ligacGes de hidrogénio intra e intercadeia, o desacordo teoria-experimento
observado para ® e @’ ¢ justificado. A mesma justifica atrelada as restricbes do modelo cabe
para o pequeno desvio observado entre o valor experimental para o angulo glicosidico t(Cl1-
01-C4’) ¢ os valores obtidos para os modelos teoricos. Para 0s modelos de quitina é
interessante notar que para os diedros y (C1-C2-N2-C7), y’ (C3-C2-N2-C7), & (C2-N2-C7-
O7) o acordo dos modelos Cti_4 e Cti_6 com os dados cristalograficos s6 se deu para metade
dos angulos diedros aferidos. Tal fato reitera a restricdo do modelo anteriormente citada, que

impede que as interagdes da matriz molecular se fagam identificar teoricamente.

3.2. ESTUDO DA INTERACAO ENTRE MATERIAIS BIOPOLIMERICOS E

CATALISADORES DO PROCESSO DE TRANSESTERIFICACAO

A transesterificacdo se configura no processo quimico mais utilizado para a producéo
de biodiesel no mundo (JOTHIRAMALINGAM; WANG, 2009; LEUNG et al., 2010;
BORGES; DIAZ, 2012; SANTACESARIA et al., 2012; RAMACHANDRAN et al., 2013). A
reacao quimica consiste na conversdo de triglicerideos (TG) em ésteres de acido graxo (EAG)
e glicerol através da reacdo com alcoois de cadeia curta. Os produtos de interesse desta
reacdo, na realidade, sdo os EAG, os quais, junto do diesel comum, compdem o biodiesel
comercial. Embora extremamente eficaz, este processo quimico apresenta alguns gargalos
importantes. O principal deles relaciona-se a catalise da transesterificagdo (SCHUCHARDT
et al., 1998; GERIS et al., 2007; DEMIRBAS, 2008c; HELWANI et al., 2009; LEUNG et al.,
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2010). Por ser uma reacdo que apresenta alto grau de reversibilidade, a necessidade do uso de
um catalisador se torna primordial, sendo inviavel o processo reacional sem o uso de algum
agente catalitico, em funcéo da baixa taxa de converséo (~ 5%; k = 0,0003s™) do TG em EAG
(DASARI et al., 2003). Neste sentido, a busca por novos catalisadores, principalmente que
apresentem baixo impacto para a natureza e que proporcionem um bom rendimento para tal
reacdo, torna-se cada vez mais em voga no cendrio cientifico (TODA et al., 2005;
TAKAGAKI et al., 2006; WEI et al., 2009; YANG et al., 2009; BOEY et al., 2009; SINGH
CHOUHAN; SARMA, 2011; BORGES; DIiAZ, 2012).

Pesquisas recentes tém apontado para as vantagens do uso de catalisadores
heterogéneos no processo produtivo de EAG, em virtude, principalmente, da diminuigéo dos
custos de producdo devido a facilidade de separacdo dos produtos reacionais frente ao
catalisador (TODA et al., 2005; TAKAGAKI et al., 2006; WEI et al., 2009; YANG et al.,
2009; BOEY et al., 2009; SINGH CHOUHAN; SARMA, 2011; BORGES; DIAZ, 2012). A
dopagem de sélidos com agentes que apresentam potencial catalitico para a transesterificacao
tém se mostrado uma estratégia bastante viavel (NUNES et al., 2009; WEI et al., 2009; BOEY
et al., 2009; NAKAJIMA; HARA, 2012).

Nesta etapa, modelos de lignina, celulose, quitina e quitosana estudados nas sec¢des
anteriores deste trabalho foram considerados como potenciais superficies aptas & dopagem por
agentes cataliticos empregados no processo de transesterificacdo. Para tanto, o estudo da
interacdo biopolimero-dopante foi efetuado visando elucidar pardmetros estruturais e

termodinamicos do processo de dopagem.

3.2.1. METODOLOGIA DE EXECUCAO

Nesta etapa, foram estudadas as interagdes de quatro modelos de catalisadores
utilizados no processo de transesterificacdo de TG: trioxido de enxofre (SO3), metoxido de
sodio (MS — NaOCHj3), Sn(IV)(3-hidrdxi-2-metil-4-pirona), (CM) e tetrafenilporfirina de
estanho (IV) (PM) (Figura 40) com modelos de lignina (L2), celulose (C3), quitina (QI3) e
quitosana (QO3) (Figura 41). A escolha dos catalisadores se deu pela larga aplicabilidade
(SO3 e MS) e pelo carater inovativo recentemente reportado na literatura (CM e PM)
(ABREU et al., 2003; ABREU, F. et al., 2005; RAFIEMANZELAT et al., 2011).
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(©)

Figura 28. Estruturas otimizadas no nivel B3LYP/6-31G dos modelos moleculares dos
catalisadores de transesterificacdo estudados. (a) SOs; (b) MS; (c) CM; (d) PM.
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Figura 29. Estruturas otimizadas no nivel B3LYP/6-31G dos modelos de lignina (L2),
celulose (C3), quitina (QI3) e quitosana (QO3) utilizados no estudo de interagdo com agentes
cataliticos.
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Os modelos biopoliméricos escolhidos para a analise de interacdo com agentes
catalisadores dopantes derivam das estruturas oligoméricas estudadas na Se¢do 3.1 deste
material. Os modelos de lignina constituem-se em dimeros do tipo GH (guiacila-para-
hidroxifenila — monémeros mais abundantes na natureza) unidos pelos quatro tipos de cross-
link considerados na Tabela 1 — Secéo 1.2.1 — a-O-4 (L2_A), B-O-4 (L2 _B), p-5’(L2_C) e 3-
5° (L2_D). As estruturas dos modelos diméricos de lignina encontram-se na Figura 41
juntamente com as estruturas dos trimeros de celulose (C3), quitina (QI3) e quitosana (QO3).
Tal configuracdo para os modelos moleculares destes trés biomaterias se deve a tentativa de
mimetizacdo de um ambiente quimico similar aquele verificado em cadeias longas, nas quais
as unidades glicosidicas estudadas contam sempre com unidades glicosidicas vicinais. Sendo
assim, as interacdes envolvendo as moléculas de catalisadores dopantes foram consideradas
com relacdo a unidade glicosidica central, o que justifica os modelos triméricos.

Inicialmente, as estruturas dos modelos quimicos dos biopolimeros e dos dopantes
considerados (Figuras 40 e 41) foram otimizadas em fase gas de acordo com a metodologia
DFT, considerando o funcional B3LYP em associacdo com o conjunto de funcbes de base 6-
31G. Os dopantes CM e PM, que apresentam atomos de estanho em sua estrutura, foram
otimizados levando em consideracdo o pseudopotencial LANL2DZ (Los Alamos National
Laboratory 2-Double-Z), adequado para a descricdo eletronica de metais de transi¢cdo. As
estruturas otimizadas dos modelos considerados neste estudo encontram-se nas Figuras 40 e
41.

As interacbes entre os biopolimeros e o0s agentes dopantes foram avaliadas
considerando alguns sitios de interacdo especificos entre as estruturas moleculares. Para os
modelos de lignina, celulose, quitina e quitosana, regies especificas da estrutura molecular
foram consideradas como sitios de interacdo, com base na reatividade observada para tais
sitios (SJOSTROM, 1981). Sitios numerados de 1 a 4 foram considerados para cada modelo
biopolimérico, de acordo com a Figura 42.

A partir das estruturas otimizadas dos biopolimeros e dos agentes cataliticos, sistemas
bimoleculares foram entdo otimizados no mesmo nivel de teoria (B3LYP/6-31G). Os
dopantes (SO3, MS, CM e PM) foram inicialmente posicionados a uma distancia de 2,0 A dos
sitios de interesse nos modelos biopoliméricos. A correcdo BSSE (B3LYP/6-31+G*//6-31G)
foi implementada posteriormente visando uma melhor descricdo da energia de interacdo em
cada caso. Calculos utilizando o modelo de solvente continuo (PCM) também foram

efetuados considerando o meio de metanol (e=32,6), meio no qual ocorre a transesterificagao.
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Figura 30. Estruturas dos modelos biopoliméricos estudados, ressaltando os sitios de

interacdo considerados (1 a 4).
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3.2.2. BIOPOLIMEROS DOPADOS COM OXIDO SULFURICO (SO3)

O o6xido sulfarico (SO3) € um dos principais agentes cataliticos acidos utilizados no
processo de produgdo de biodiesel. O mesmo pode ser utilizado tanto em processos cataliticos
homogéneos, quanto em processos heterogéneos. Para esta Ultima aplicacdo, existem diversos
relatos de trabalhos na literatura utilizando o SO3; como agente dopante de materiais oriundos
de biomassa (OKAMURA et al., 2006; TAKAGAKI et al., 2006; NAKAJIMA et al., 2007;
MO et al., 2008; ALMEIDA, DE et al., 2008; LOU et al., 2008; JOTHIRAMALINGAM,;
WANG, 2009; ALONSO et al., 2010; LEUNG et al., 2010; MACIA-AGULLO et al., 2010;
PUA etal.,, 2011; RAO et al., 2011; GENG et al., 2011; SINGH CHOUHAN; SARMA, 2011;
SUN et al., 2014).

Em todos os relatos constantes na literatura, o0 SO3 interage com centros de densidade
eletronica alta (principalmente grupos —OH e —NH-) nas superficies a serem dopadas. Nos
modelos de lignina, celulose, quitina e quitosana estes sitios aptos a interagirem com o 6xido
sulfurico aparecem em grande quantidade. Na Figura 42, podemos observar os sitios de
interagdo avaliados neste estudo. Estes consistem, basicamente, em hidroxilas de &lcool
primario (sitio 1 para todos os modelos e sitio 3 para 0os modelos L2_A, L2 B e L2_C),
hidroxilas de &lcool secundéario (sitio 4 para os modelos L2_A e L2 B, sitio 2 para 0s
modelos C3, QI3 e QO3 e sitio 3 para 0 modelo C3), hidroxilas fenodlicas (sitio 2 para os
modelos de lignina e sitio 3 para 0 modelo L2_D), nitrogénio de amina (sitio 3 no modelo
QO3), nitrogénio de amida (sitio 3 no modelo QI13) e grupo carbonila (sitio 4 no modelo QI3).

Nas secOes seguintes, aspectos estruturais e eletrénicos deste processo de interacéo

biopolimero-SO3 serdo discutidos em detalhes.

3.2.2.1. MODELOS DE LIGNINA

As estruturas dos sistemas lignina-SO3 otimizadas em fase gas encontram-se na Figura
43. Nas imagens das estruturas, podemos perceber as cargas de Mulliken para os atomos de
enxofre do SO3 (em torno de +1,30e) e para os atomos eletronegativos (O) dos dimeros de

lignina (em torno de -0,65¢), caracterizando uma interacdo eletrostatica.
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Figura 31. Estruturas otimizadas (fase gas — B3LYP/6-31G) dos modelos de interacdo
lignina-SO3. As cargas de Mulliken para os atomos de enxofre e oxigénio envolvidos na
interacdo sdo descritas (em u.a.).
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Os parametros estruturais para os modelos otimizados em fase gas, expostos na Figura
43, apresentam-se na Tabela 27. Inicialmente, podemos perceber para todos os modelos de
interacdo, que uma pequena distorcdo foi notada para a média das distancias S-O (1,616A no
SO;3 livre) e para a média dos angulos O-S-O (120° no SOj; livre) para as moléculas de SO3
quando da interacdo com os modelos de lignina. Esta distorgéo se justifica pela repulséo dos
oxigénios do 6xido sulfurico, em funcdo da proximidade do &tomo de oxigénio alcodlico ou
fenolico dos modelos de lignina.

Algumas distor¢Bes também foram verificadas para as moléculas dos dimeros de
lignina apos a interacdo com o agente dopante SO3. As distancias de ligagdo envolvendo o
oxigénio alcodlico ou fendlico (sitios de interacdo) e o atomo de carbono adjacente nos
modelos biopoliméricos — r(C-OH) —, via de regra, sofreram um suave aumento em seus
valores aferidos. O alongamento destes comprimentos de ligacdo se devem a atragcdo do
grupamento —OH por parte do 4&tomo de enxofre do SO3. Os angulos diedros envolvendo os
sitios de interacdo dos modelos de lignina foram também aferidos. Este parametro estrutural
mostrou-se bastante sensivel a insercdo da molécula de SOz no sistema molecular. Para a
maioria dos modelos, a média de varia¢do do valor destes diedros (o — Tabela 27) verificada
foi superior a 10°. As maiores variagdes foram observadas para a analise dos sitios de
interacdo alcoolicos, principalmente, em virtude da maior flexibilidade estrutural atrelada a
estes grupos.

As estruturas finais otimizadas para os sistemas lignina-SO3 (Figura 43) apresentaram
um valor médio de distancias de interacdo r(Os;S---OH) proximo a 2,25A para todos os
modelos. Interessante notar que tal distancia dista apenas 0,25A do valor estipulado para este
parametro previamente a otimizacdo dos sistemas, de forma que o valor estipulado
corresponde a um valor “6timo” de interagdo entre as moléculas consideradas.

Os célculos de otimizacdo efetuados para 0s mesmos sistemas considerando o modelo
de solvente continuo (PCM) representativo do metanol (¢=32,6) — meio no qual ocorre o
processo de transesterificacdo — ndo apresentaram diferencas significativas, no que tange aos
parametros estruturais discutidos. No entanto, pequenas diferencas foram notadas para a

descricdo da energia de interacdo (Ein) envolvendo lignina e tridxido de enxofre.
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Tabela 27. Pardmetros estruturais para as estruturas otimizadas (fase gés) no nivel B3LYP/6-31G dos modelos de interacéo lignina-SOs.

Parametros estruturais (otimizac&o em fase gas — B3LYP/6-31G)

Modelo SO; L2 L2-SOs

7(S-0)  %(0-S-0) r(C-OH) r(O-H) 4(C-O-H) ®(CH=CH-CH,-OH) «(CH=C-O-H)  «(Cy-Cp-Ca-OH)  w(CH-Ca-Cp-OH) r(0;S---OH)
L2_Al SO, 1,614 119,1 1,510 0,984 112,0 107,6 - - - 2,289
L2_A2_SO, 1,617 119,5 1,399 0,986 109,9 - 174,5 - - 2,402
L2_A3_SO, 1,615 119,3 1,479 0,978 113,8 - - 57,6 - 2,290
L2_A4 SO, 1,613 119,2 1,466 0,982 112,8 - - - 56,0 2,330
L2_B1_SO; 1,616 119,1 1,510 0,984 112,0 -107,6 - - - 2,288
L2_B2_SO; 1,619 119,3 1,400 0,987 109,6 - 175,1 - - 2,384
L2_B3_SO; 1,617 118,9 1,468 1,005 106,6 - - 29,1 - 2,225
L2 B4 _SO; 1,616 119,0 1,483 0,998 106,8 - - 36,3 - 2,270
L2_C1_SO, 1,616 119,1 1,510 0,984 112,0 107,3 - - - 2,290
L2_C2_SO, 1,620 119,3 1,409 0,982 113,4 - -154,1 - - 2,386
L2_C3_SO, 1,616 119,4 1,483 0,980 113,1 - - -65,6 - 2,327
L2_D1_SO; 1,614 119,1 1,512 0,984 112,0 -107,7 - - - 2,284
L2_D2_ SO, 1,622 119,1 1,397 0,990 108,8 - 174,5 - - 2,426
L2_D3 SO, 1,622 119,1 1,403 0,983 113,2 - -12,0 - - 2,441

"Valores de distancias de ligagdo ® em A; angulos (%) e diedros () em graus (°).
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As energias de interacdo (Ein;) foram obtidas para cada um dos sistemas estudados, de
acordo com a Equacdo 2.28 (Segdo 2.2.2). Os valores apresentados na Tabela 28 dizem
respeito a energia de interacdo calculada para os modelos em fase gas e em solvente (metanol
— PCM) considerando a correcdo BSSE (B3LYP/6-31+G*//6-31G) efetuada sobre a estrutura
final otimizada no nivel B3LYP/6-31G.

Tabela 28. Energias de interagéo (Ein;) aferidas para os modelos de lignina-SO3 em fase gés e
em solugéo (PCM — metanol) considerando a correcdo BSSE (B3LYP/6-31+G*//6-31G).

Energia de interag&o (Ein)/kcal mol™

Modelo

Fase gas PCM (Metanol)
L2_Al SO -11,7 -15,4
L2_A2 SO, -7,4 -2,0
L2_A3 SO; -13,1 -14,6
L2 A4 SO; -8,9 -7,3
L2 _B1 SOs -11,7 -15,7
L2 B2 _SO3 7,7 -6,1
L2 B3_SO3 -14,3 -10,4
L2 B4 _SO3 -10,8 -11,7
L2 C1 SO3 -11,6 -15,8
L2 C2 SO3 5,1 -3,5
L2 _C3_SO3 -9,5 -11,8
L2 D1 SO; -11,8 -16,2
L2 D2 SO; -6,5 -5,4
L2 D3 _SO; -5,4 -2,2
Experimental (LOU et al., 2008) -7,3 (estado solido)

Nota-se, pela analise da Tabela 28, que, em geral, existe uma maior afinidade atrelada
a interacdo do 6xido sulfurico com hidroxilas de alcoois primarios (sitios Al, B1, C1 e D1)
frente aos demais. Na verdade, os dados de Ei,; nos permitem verificar que a afinidade do
dopante (SO3) pelo modelo biopolimérico segue a seguinte ordem decrescente: hidroxilas
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alcodlicas primarias > hidroxilas alcodlicas secundéarias > hidroxilas fenolicas. Os mapas de
potencial eletrostatico (EPM — Electrostatic Potential Maps) dos modelos de lignina-SO3
mais estaveis, com seus respectivos valores de energia de interacdo, encontram-se dispostos
na Figura 44.

Através da anélise dos valores de E;n; dispostos na Tabela 28, nota-se um bom acordo
entre os valores calculados e o valor experimental (-7,3 kcal mol™) para dopagem de lignina
com SOs3, obtido atraveés da analise de espectroscopia fotoeletrénica de raio-X (XPS) (LOU et
al., 2008). Nota-se que o melhor acordo estabelecido entre os dados teoricos e experimental,
diz respeito aos sitios de interacdo relativos a hidroxilas fendlicas. N&o por acaso,
experimentalmente, estas sdo as mais abundantes na lignina, uma vez que as hidroxilas
alcoolicas costumam participar de ligaces do tipo éter entre unidades monomeéricas
adjacentes, tornando-se inviavel a interacdo do SOz com os grupos —OH alcodlicos do ponto
de vista eletrbnico e estérico. Sendo assim, mesmo considerando que o modelo tedrico
constitui-se em uma aproximacdo diante da complexidade da lignina real, temos que 0s
valores para as energias de interacdo entre hidroxilas fendlicas e SO; em acordo com o dado

experimental, representa uma boa valida¢do do método de analise considerado.

12_A1_SO,

2
»
3 ‘ L2 _B1_SO,

= -1
Eini(gas) = -11.7 keal mol Eiietgas
E;ne(pcm) = =154 kcal mol ™ E,

int(PCM|

y=-11.7 kcal mol™’
y=-15.7 keal mol”!

int(PCM|

Y 9
L2_C1_SO3 L2 D1.SO,
Eine(gas) =-11:6 kcal mol™ Ejne(gae) =118 kcal mol”?
E;e(pem) = =158 keal mol” Eine(pem) = -16.2 keal mol”’

Figura 32. Mapas de potencial eletrostatico (MEP) para os modelos de interacéo lignina-SO;
que apresentaram menores valores de energia de interacdo. Regides em vermelho
correspondem a alta densidade eletronica; regides em azul correspondem a baixa densidade

eletronica.
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3.2.2.2. MODELOS DE CELULOSE, QUITINA E QUITOSANA

Os modelos de celulose (C3), quitina (QI3) e quitosana (QO3) foram avaliados com
relacdo a interacdo com o dopante SO; utilizando a mesma metodologia aplicada para a
analise da interagdo dos modelos de lignina com o trixido de enxofre. No geral, os sitios de
interacdo considerados nos biopolimeros C3, QI3 e QO3 sdo similares agqueles analisados no
caso dos dimeros de lignina (hidroxilas primarias e hidroxilas secundarias). Para os modelos
de quitina e quitosana, no entanto, sitios presentes nos grupamentos amida e amina foram
também considerados (sitio 3 no modelo QI3 — N de amida; sitio 4 no modelo QI3 — O de
carbonila; sitio 3 no modelo QO3 — N de amina). As estruturas dos modelos bimoleculares de
interacdo otimizados em fase gas podem ser observadas na Figura 45. Nota-se na mesma
ilustracdo que, para cada modelo, as cargas de Mulliken associadas aos 4&tomos de enxofre
(~ +1,35) do SOj3 e nitrogénio ou oxigénio (~ -0,70) dos biopolimeros foram descritas.

Os parametros estruturais para 0os modelos de interacdo otimizados em fase gas,
expostos na Figura 45, apresentam-se na Tabela 29. Podemos perceber que, tal qual para os
sistemas lignina-SOs, para todos os modelos de interacdo, pequenas distor¢cdes foram notadas
para 0s parametros estruturais do dopante (SO3). A média das distancias S-O (1,616A no SO
livre) e a média dos angulos O-S-O (120° no SOjz livre) sofreram pequenas alteracdes —
aumento das distancias de ligacdo S-O e diminuicdo dos valores dos angulos O-S-O, em
média. Esta distorcdo se justifica pela repulsdo dos oxigénios do éxido sulfurico, em funcédo
da proximidade dos &tomos de oxigénio das hidroxilas e/ou dos atomos de nitrogénio dos
grupamentos amida e amina nos modelos de celulose, quitina e quitosana, respectivamente.

Alguns parametros estruturais dos biopolimeros considerados também sofreram
alteracdes derivadas da interacdo com a molécula dopante. As distancias de ligacao
envolvendo o oxigénio alcodlico (sitios de interacdo) e o atomo de carbono adjacente nos
modelos biopoliméricos — r(C-OH) —, via de regra, sofreram um suave aumento em seus
valores aferidos. Os alongamentos destes comprimentos de ligacdo se devem a polarizacdo do
grupamento —OH gerada por parte do atomo de enxofre do SO3;. Além disso, verifica-se na
Tabela 29, que as distancias de ligagcdo O-H — r(O-H) —, originalmente em torno de 0,980A
nas estruturas otimizadas dos biopolimeros, tiveram seus valores aumentados (1,025A em
média), o que traduz um enfraquecimento dessa ligacdo, em virtude da polarizacdo gerada

pelo agente oxido sulfurico.
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Figura 33. Estruturas otimizadas (B3LYP/6-31G) dos modelos de interacdo envolvendo
celulose, quitina e quitosana com SO3;. As cargas de Mulliken para os atomos de enxofre,

oxigeénio e nitrogénio envolvidos na interacdo sao descritos.
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Tabela 29. Pardmetros estruturais para as estruturas otimizadas (fase gas) no nivel B3LYP/6-31G dos modelos de interacdo de celulose, quitina e

quitosana com SOs.

Parametros estruturais (otimizacdo em fase gas — B3LYP/6-31G)

Modelo

SO3 C3 C3-S03
7(S-0)  %(0-S-0) r(C-OH) r(O-H) 4%(C-O-H) ®(05-C5-06-OH) (O1-C1-C2-OH) w(C1-C2-C3-OH) 1(03S---OH)
C3 1 SO, 1,618 118,6 1,464 1,033 1133 53,9 - - 2,189
C3_2 SO, 1,614 119,3 1,472 0,986 108,1 - 176,2 - 2,330
C3.3 SO, 1,618 118,3 1,482 1,025 112,7 - - -165,4 2,197
SOz QI3 QI3-SO3
7(S-0) %(0-5-0) ((C-0) r(O-H) #(C-O-H) ®(05-C5-06-OH) (C1-C2-C3-OH)  o(C1-C2-N2-H) (C2-N2-C7=07) r(0:S---OIN)
QI3_.1.80; 1,620 118,2 1,465 1,066 1155 61,1 : - - 2,148
QI3_.2.S0; 1,620 118,6 1,468 1,021 1115 - -170,9 - - 2,229
QI3_.3.S0; 1,620 118,6 1,460 1,015 117,9 - - -94,1 - 3,499
QI3_4.S0; 1616 119,0 1,280 - - - - - -6,6 2,351
SO, QO3 QO03-S0;
#(S-0)  %(0-S-0) ((C-OH) r(O-H) #£(C-O-H) o(05-C5-06-OH) (C1-C2-C3-OH)  w(C1-C2-N2-H) r(0sS-—OIN)
Q03_1.S0; 1,619 1184 1,463 1,039 1148 55,6 - - 2,157
Q03.2.S0; 1,618 118,1 1,476 1,019 118,0 - -172,4 - 2,160
Q03.3.S0; 1,624 118,1 1,483 - - - - -162,8 2,164

“Valores de distancias de ligacdo (r) em A; angulos (%) e diedros (®) em graus (°).
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Neste sentido, pequenas distor¢des verificadas para os angulos de ligacdo #(C-O-H) e
para os diedros (®) associados aos sitios de interagdo nos biopolimeros (~ 5° para ambos 0s
parametros), na realidade, refletem o efeito local da interacdo do agente dopante com os sitios
eletronegativos.

As estruturas finais otimizadas para os sistemas celulose-SO3, quitina-SO3; e
quitosana-SOj3 (Figura 45) apresentaram um valor médio de distancias de interacdo r(O3S---O)
e r(03S---N) proximo a 2,21A para todos os modelos. Interessante notar que tal distancia dista
0,21A do valor estipulado para este pardmetro previamente & otimizacdo dos sistemas, de
forma que o valor estipulado corresponde a um valor “6timo” de interagdo entre as moléculas
consideradas. Cabe ressaltar que para 0 modelo QI3_3_SOg, cujo sitio de interacdo desejado
correspondia a um nitrogénio de amida, foi verificado que a interacdo principal se deu, na
verdade, com o oxigénio de uma hidroxila de alcool secundario (correspondente ao sitio 2 de
interacdo), o que justifica o alto valor de distancia r(O3S---N) verificado para este sistema
(3,499A) na Tabela 29. O que se percebe, através da anélise da referida estrutura na Figura
45, é que fatores estéricos associados a repulsdo entre os oxigénios do Oxido sulfarico e o
oxigénio O3 da unidade glicosidica da quitina, levaram a uma inacessibilidade do SO3 a seu
sitio de interacdo alvo, inicialmente planejado.

Os célculos de otimizacdo efetuados para 0s mesmos sistemas considerando o modelo
de solvente continuo (PCM) representativo do metanol (¢=32,6) — meio no qual ocorre o
processo de transesterificacdo — ndo apresentaram diferencas significativas, no que tange aos
parametros estruturais discutidos. No entanto, pequenas diferencas foram notadas para a
descricdo da energia de interacdo (Ein) envolvendo os biopolimeros e o tridxido de enxofre.

As energias de interacdo (Ein) foram obtidas para cada um dos sistemas estudados, de
acordo com a Equacdo 2.28 (Secdo 2.2.2). Os valores apresentados na Tabela 30 dizem
respeito a energia de interacdo calculada para os modelos em fase gas e em solvente (metanol
— PCM) considerando a correcdo BSSE (B3LYP/6-31+G*//6-31G) efetuada sobre a estrutura
final otimizada no nivel B3LYP/6-31G em ambas as abordagens. Na Tabela 30, nota-se que,
em geral, existe uma maior afinidade atrelada a interagdo do 6xido sulfurico com hidroxilas
de alcoois primérios (sitio 1 para C3 e QI3) frente aos demais, tal qual observado para os
modelos de interacdo lignina-SO3. Além disso, podemos perceber que a interacdo do dopante
com o nitrogénio de amina (sitio 3 para QO3) mostrou-se bem favoravel, sendo, inclusive,

superior a do sitio 1 para 0 mesmo biopolimero (QO3).
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Tabela 30. Energias de interacdo (Ei,) aferidas para os modelos de interacdo envolvendo
celulose, quitina e quitosana com SO; em fase gds e em solugdo (PCM - metanol)
considerando a correcdo BSSE (B3LYP/6-31+G*//6-31G) para ambas as abordagens.

Energia de interag&o (Eing)/kcal mol™

Modelo

Fase gas PCM (Metanol)
C3_1 SO3 -14,0 -15,4
C3 2 SO3 -9,2 -4,1
C3_3_S03 -13,1 -12,1
QI3_1 SO3 -13,4 -12,3
QI3_2 SO3 -10,4 -9,8
QI3_3_S0O3 -11,0 -11,2
QI3_4 SO; -9,7 -6,5
Q03 1 SO3 -14,2 -9,6
Q03 2 SO3 -13,4 -10,7
Q03 3 S03 -23,0 -17,2
Experimental (LOU et al., 2008) -7,3 (estado solido)

Através da andlise dos valores de Ejy; dispostos na Tabela 30, nota-se um bom acordo
entre os valores calculados e o valor experimental (-7,3 kcal mol™) obtido através da anélise
de espectroscopia fotoeletrénica de raio-X (XPS) (LOU et al., 2008) para os modelos
envolvendo celulose, quitina e quitosana com SOs. Tal concordancia se assemelha aquela
observada para os modelos de interagdo envolvendo lignina e SO3;. Em geral, nota-se que os
valores calculados de Ejy envolvendo C3, QI3 e QO3 com o oOxido sulfirico sdo
superestimados frente ao valor experimental. Mais uma vez, o uso de um modelo molecular
simples impede a descri¢do do sistema real, o que leva a perda da capacidade descritiva. Neste
caso, o fato de ndo serem levadas em consideracdo as interacbes de hidrogénio entre
filamentos vizinhos de celulose, quitina e quitosana, interfere diretamente na descricdo das
interacbes entre as hidroxilas glicosidicas e o SOz, sendo as mesmas abordadas sem
interferéncias periféricas. Além disso, deve-se levar em consideragdo que o valor
experimental consiste em uma média dos valores de energia de interacdo calculados com

relacdo a diferentes sitios.
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3.2.3. BIOPOLIMEROS DOPADOS COM METOXIDO DE SODIO (MS)

O metoxido de sédio (MS — NaOCHz3) é um dos principais agentes cataliticos basicos
utilizados no processo de transesterificacdo de triglicerideos (TG). O mesmo é extremamente
empregado em processos cataliticos homogéneos (SCHUCHARDT et al., 1998; MA,;
HANNA, 1999), uma vez que prové cerca de 98% de rendimento em um curto tempo de
reacdo (30 minutos). Todavia, a aplicacdo do MS e de outros reconhecidos catalisadores
basicos homogéneos em catélise heterogénea vem sendo estudada recentemente por diversos
grupos experimentais (KIM et al., 2004; LEUNG et al., 2010; CHIZALLET et al., 2010;
GOMEZ et al., 2013).

Os mecanismos de catalise basica conhecidos reportam a necessidade de que o
processo reacional se inicie por um ataque nucleofilico de um grupo de alta densidade
eletrénica do agente catalitico a uma das carbonilas do TG. A interagdo do MS com 0s
modelos biopoliméricos de lignina, celulose, quitina e quitosana, desta forma, foi proposta
para os sitios relacionados a grupos que apresentam alta densidade eletrénica (numerados de 1
a 4 para os modelos de lignina — L2 —, celulose — C3 —, quitosana — QI3 — e quitosana — QO3
na Figura 42), basicamente grupos contendo oxigénio e nitrogénio.

Baseado nos resultados convergentes obtidos para a analise das interacBes entre os
biopolimeros e 0 SO3; (Se¢do 3.2.2) em fase gas e em solucdo (PCM), nesta secdo apenas 0S

sistemas em fase gasosa foram considerados.

3.2.3.1. MODELOS DE LIGNINA

As estruturas dos modelos lignina-MS otimizadas em fase gas encontram-se na Figura
46. Nota-se, para alguns modelos, que a interacdo do dopante MS ocorre de maneira ndo
restrita ao sitio eleito para a analise. Tal fato se deve, sobretudo, a proximidade de
grupamentos hidroxilicos uns dos outros na estrutura dos dimeros de lignina.

As cargas de Mulliken obtidas para os a&tomos de sodio e oxigénio do MS e para 0s
atomos de oxigénio e hidrogénio dos dimeros de lignina (Tabela 31) apontam para o efeito de

insercdo do dopante na distribuicdo de cargas elétricas no sitio de interagdo monitorado.
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Percebe-se, para todos os sistemas estudados, que a polarizagdo gerada pelo atomo de
oxigénio do MS provoca a atracdo do préton da hidroxila dos sitios de interacdo nos dimeros
de lignina. Com isso, um aumento da densidade eletrénica (aumento da densidade
populacional de Mulliken) se verifica para os oxigénios de grupos hidroxila nos modelo
ligninicos (~ -0,73e) frente ao verificado para os mesmos grupamentos na analise da interagdo
com SOz (~ -0,65e). Este aspecto provoca um aumento do potencial nucleofilico destes sitios
no biopolimero, capacitando-o para o processo de catélise basica heterogénea — aspecto de

interesse neste trabalho.

2 " ,
e, % 223, 2 o
2 ; 9 " ] 2.9
J‘ ") ‘ . JJ 2 @ d‘ ‘ ] ‘ 9
b o, ) ;‘:, .53"“‘?. L “g.k“ dy ““;, o;:;
®, :33%a ¢ T %4 3 S8 w90 I
JWJf‘; 5 bl re°9 %9 f,‘
> 9 Tk 2 9 .9 ’ I
3 J*‘:”
L2_A1_MS L2_A2_MS L2_A3_MS L2_A4 MS
2 ‘J v
& f‘ ) g & 2 .J '
2 ‘:ij f 7d’“ ° % ‘:,‘Jo “‘3.' e ¥
390902 " o N e, 4 34 ° 2 9
o5 ,05%e9 ;¥ ‘f&‘ b 2 W
Se T e 3% o 3324 Pe
A ™ o’ 458 o
3 Y 9
9 J‘»" > Iy .J.OJ
L2_B1_MS L2 _B2_MS L2_B3_MS L2 B4 MS
ol he *of
e} 2 29
"JQ j’ 9 ° >
2 o ?;‘ 9 ? 9 2
'o—a‘é %) P ng o e dd
s e o° ®oo & s
! fﬂ - .JJ > .‘a—aé
.’:. J : ° ® .‘.‘7"4
;9 L2 C1_MS L2 C2_ MS 2 C3_ MS
9 9
“‘J .‘/ o"
o 2 , ¥, "‘
B, ‘° ) S
o ¢ 3 2499 ¥ IR &
PO 9 3 s @ 99 7 *d Oi‘ ‘?J
S99, o ? . B 20 P 0
2 P i 9 e 5 ® 2 9 2,
? 4 &“a ’ 2 ¢ ." “a .“J
. Y% e
L2_D1_MS L2_ D2 _MS L2 D3 _MS

Figura 34. Estruturas otimizadas (fase gas — B3LYP/6-31G) dos modelos de interacdo
lignina-MS.
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Tabela 31. Cargas de Mulliken obtidas para os &tomos de sddio - Na (MS) - e oxigénio - O
(MS) — do metoxido de sdédio e oxigénio - O (L2) - e hidrogénio - H (L2) dos dimeros de
lignina no nivel B3LYP/6-31G.

2> 4@
Modelo ))—@\@

Cargas de Mulliken/u.a.

Na (MS) 0 (MS) 0 (L2) H (L2)
L2_AL_MS +0,60 -0,74 -0,71 +0,42
L2 A2 MS +0,67 -0,73 -0,75 +0,46
L2 A3 MS +0,68 -0,77 -0,77 +0,44
L2 A4 MS +0,62 -0,71 -0,76 +0,43
L2 Bl _MS +0,60 -0,74 -0,71 +0,42
L2 B2 _MS +0,66 -0,74 -0,75 +0,46
L2 B3_MS +0,62 -0,74 -0,77 +0,44
L2 _B4_MS +0,62 -0,77 -0,70 +0,41
L2 C1_MS +0,60 -0,74 -0,71 +0,42
L2 C2_MS +0,67 0,72 -0,76 +0,43
L2 _C3_MS +0,61 -0,73 -0,77 +0,43
L2 _D1_MS +0,60 -0,74 -0,71 +0,42
L2_D2_MS +0,64 -0,72 -0,77 +0,45
L2 D3 MS +0,65 -0,72 -0,75 +0,42

Os parametros estruturais determinados para os sistemas quimicos (Tabela 32)
refletem uma relativa dependéncia do tipo de substrato de dopagem (dimero de lignina) para a
determinacéo da interacdo molecular envolvendo o biopolimero e o MS. Para os sitios 2, 3 e
4, diferencas relativas ao tipo de cross-link entre os monémeros, possibilitaram a formacao de
ambientes quimicos distintos, resultando em valores ndo convergentes para modelos distintos.
Entretanto, 0 mesmo ndo foi verificado para os modelos de interagdo que consideraram o sitio

de interacdo 1 (relativo a hidroxila de alcool primario). Para estes, 0s parametros estruturais
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mostraram-se muito similares entre si. Isto se deve, sobremaneira & posicdo do sitio 1 nos
modelos de lignina — afastado de outros sitios que contenham grupos capazes de estabelecer
ligacGes de hidrogénio.

Em geral, os valores verificados para os parametros estruturais do MS no modelo de
interacdo sdo bem diferentes daqueles obtidos para 0 MS otimizado isoladamente. A distancia
de ligacdo r(Na-O) originalmente proxima a 1,92A passou &, em média, 2,15A nos modelos
de interacdo estudados. Variacdo menor foi verificada para r(CHs-O) — de 1,40A para, em
média, 1,44A nos modelos de interacdo. A polarizacdo do atomo de sodio por parte dos
oxigénios das hidroxilas alcodlicas justifica a distor¢do da distancia de ligacdo r(Na-OH). A
menor variagdo do parametro r(CH3-O), por sua vez, refere-se a interacdo (ligacdo de
hidrogénio) do atomo de oxigénio do MS com o hidrogénio da hidroxila alcodlica do sitio do
modelo ligninico, fato que provoca o enfraquecimento da ligacdo H3C-O.

Algumas distor¢des também foram verificadas para as moléculas dos dimeros de
lignina apds a interacdo com o agente dopante. As distancias de ligacdo envolvendo o
oxigénio alcodlico ou fendlico (sitios de interacdo) e o atomo de carbono adjacente nos
modelos biopoliméricos — r(C-OH) —, via de regra, sofreram um suave encurtamento em seus
valores aferidos. A diminuicdo destes comprimentos de ligacdo se deve a polarizacdo do H da
hidroxila por parte do &tomo de oxigénio do MS. Tal polarizacdo se verifica pelo aumento da
distancia de ligacéo r(O-H) verificada para as hidroxilas dos sitios ativos. Os angulos diedros
envolvendo os sitios de interacdo dos modelos de lignina foram também aferidos. Este
parametro estrutural mostrou-se bastante sensivel a inser¢do do MS no sistema molecular.
Para a maioria dos modelos, a média de variagdo do valor destes diedros (o — Tabela 32)
verificada foi superior a 30°, em comparacao aos angulos torcionais aferidos para os modelos
de lignina isolados. As maiores variacBes foram observadas para a analise dos sitios de
interacdo alcodlicos, principalmente, em virtude da maior flexibilidade estrutural atrelada a

estes grupos.
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Tabela 32. Pardmetros estruturais para as estruturas otimizadas (fase gas) no nivel B3LYP/6-31G dos modelos de interacdo lignina-MS.

Modelo

Parametros estruturais (otimizacdo em fase gas — B3LYP/6-31G)

MS L2 L2-MS

(Na-O)  r(CHsO)  Z(CHs-O-Na) (C-OH)  rO-H) #(C-O-H) o(CH=CH-CH,OH)  o(CH=C-O-H)  o(Cy-CB-Ca-OH)  w(CH-Co-CB-OH) r(CHsO-—HO)  r(Na-—OH)
L2_Al_MS 2,160 1,434 160,3 1442 1411 1175 96,8 - - - 1,097 2,186
L2_A2_MS 2,154 1,449 148,7 1,327 3,057 83,4 - 157,2 - - 1,013 2,067
L2_A3_MS 2,096 1,427 151,2 1436 1,122 118,6 - - 60,6 - 1,355 2,138
L2_A4_MS 2,224 1,440 160,5 1,409 1,499 1425 - - - 76,6 1,045 2,156
L2 _B1_MS 2,159 1,434 160,2 1,443 1,412 1175 -96,7 - - - 1,096 2,183
L2_B2_MS 2,150 1,448 149,2 1,329 3,111 82,4 - 156,6 - - 1,015 2,069
L2_B3_MS 2,145 1,438 161,5 1,431 1,487 122,8 - - -44.8 - 1,056 2,326
L2 _B4_MS 2,117 1,435 146,6 1446 1,039 115,5 - - 83,8 - 1,574 2,290
L2 _C1_MS 2,157 1,434 160,4 1,443 1,414 1171 98,7 - - - 1,096 2,181
L2_C2_MS 2,183 1,441 167,1 1,341 1,610 130,1 - 88,5 - - 1,022 2,163
L2_C3_MS 2,171 1,435 163,2 1414 1,482 128,8 - - -67,6 - 1,060 2,185
L2_D1_MS 2,158 1,433 160,2 1,443 1,398 117,1 -96,5 - - - 1,103 2,191
L2_D2_MS 2,184 1,440 165,3 1,328 1,615 140,6 - 169,7 - - 1,021 2,109
L2_D3_MS 2,182 1,440 164,5 1,335 1,610 130,5 - 23,7 - - 1,024 2,144
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As estruturas finais otimizadas para os sistemas lignina-MS (Figura 46) apresentaram
um valor médio de distancias de interagdo r(CHs;O---HO) préximo a 1,05A para todos os
modelos. Isto indica a formacéo de ligacfes covalentes envolvendo o hidrogénio hidroxilico e
0 grupo metoxi do dopante. O parametro r(Na---OH), relativo a distancia entre o atomo de
sodio no MS e o oxigénio da hidroxila alcodlica no biopolimero, reflete uma interacéo
eletrostatica forte retratada por uma distancia de interacdo de aproximadamente 2,18A, em
média. Dentre estes dois parametros, aquele relativo a interacdo de hidrogénio — r(CHzO---
HO) apresenta-se como o principal para a interacdo entre os modelos de lignina e o dopante
MS.

Tabela 33. Energias de interacdo (Ei) aferidas para os modelos de lignina-MS em fase gas
considerando a corre¢cdo BSSE (B3LYP/6-31+G*//6-31G).

Energia de interag&o (Ein)/kcal mol™

Modelo
Fase gas
L2_Al_MS -23,5
L2 _A2_MS -33,0
L2 A3 _MS -20,4
L2_A4 MS -30,0
L2 B1 MS -23,2
L2_B2_MS -31,7
L2 B3_MS -32,0
L2 B4 _MS -32,9
L2 C1 MS -23,1
L2 C2_MS -41,9
L2 C3_MS -31,3
L2 D1 MS -23,5
L2 D2_MS -34,3
L2_D3_MS -41,9
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Os valores das energias de interagdo para os sistemas lignina-MS apresentam-se
substancialmente menores (mais negativos) que aqueles aferidos para as interagdes lignina-
SO (Secdo 3.2.2.1) devido as fortes interacOes eletrostaticas. As transferéncias de protons das
hidroxilas da lignina para o dopante MS desempenham importante papel no processo de
interacdo, conforme ilustrado na Figura 47. Através da analise dos valores de E;y, percebe-se
que, em geral, a interacdo entre MS e o modelo de lignina ocorre de maneira mais efetiva
quando se considera o sitio de hidroxila fenolica (sitio 2 para todos os modelos de lignina e
sitio 3 para 0 modelo L2 D). O fato de a interacdo r(CH3O---HO) desempenhar um
importante papel para a descricdo de E;y, conforme descrito anteriormente, justifica os
maiores valores de energia de interacdo verificados para os sitios fenolicos. Como o0s
hidrogénios de hidroxilas fendlicas apresentam acidez acentuada (comparado aos hidrogénios
de hidroxilas alcodlicas), o proton apresenta-se mais disponivel, justificando os menores

valores de E;n;, que apontam uma interagdo mais forte.

3.2.3.2. MODELOS DE CELULOSE, QUITINA E QUITOSANA

A andlise da interacdo envolvendo os modelos de celulose (C3), quitina (QI3) e
quitosana (QO3) com o dopante MS foi efetuada de modo metodologicamente semelhante
aquele aplicado a anéalise de interacdo lignina-MS apresentado na secdo anterior (Secdo
3.2.3.2). No geral, os sitios de interacdo considerados nos biopolimeros C3, QI3 e QO3 séo
similares aqueles analisados no caso dos dimeros de lignina (hidroxilas primérias e hidroxilas
secundarias). Para os modelos de quitina e quitosana, no entanto, sitios presentes nos
grupamentos amida e amina foram também considerados (sitio 3 no modelo QI3 — N de
amida; sitio 4 no modelo QI3 — O de carbonila; sitio 3 no modelo QO3 — N de amina). As
estruturas otimizadas dos modelos bimoleculares de interagdo analisados nesta etapa podem
ser observadas na Figura 48.

As cargas de Mulliken obtidas para os a&tomos de sodio e oxigénio do MS e para 0s
atomos de oxigénio, nitrogénio e hidrogénio dos biopolimeros (Tabela 34) apontam para o
efeito de insercdo do dopante na distribuicdo de cargas elétricas no sitio de interacdo
monitorado. Percebe-se que a polarizacdo gerada pelo atomo de oxigénio do MS provoca a

atracdo do préton da hidroxila dos sitios de interagdo ou de sitios proximos nos modelos
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biopoliméricos. Desta forma, verifica-se um aumento da populacdo de cargas de Mulliken nos
atomos de oxigénio ou nitrogénio dos sitios de interacdo considerados frente aqueles
verificados quando da interacdo dos mesmos sitios com SOs;. Tal fato se relaciona a
desprotonacao das hidroxilas dos sitios dos substratos. Analisando as estruturas otimizadas na
Figura 48, nota-se que, para alguns modelos, a interagcdo ocorreu com grupamentos vizinhos
aqueles de interesse, fato que justifica alguns dados fora do padrdo esperado na Tabela 34,
principalmente para os modelos de quitina e quitosana, que apresentam um maior nimero de
grupos capazes de estabelecer ligacGes de hidrogénio. De qualquer forma, o aumento do
carater nucleofilico dos grupamentos do biopolimero — ponto de interesse para a obtencéo de
superficies com poder catalitico — foi verificado em todos os casos.

Devido as fortes interacGes eletrostaticas verificadas, distorcbes na geometria dos
modelos moleculares foram igualmente verificadas através da analise dos parametros
estruturais (Tabela 35). Para o modelo do dopante MS, via de regra, verificou-se um
alongamento das distancias de ligacdo Na-O e H3C-O, em relacdo a estrutura do dopante
otimizada isoladamente (1,92A e 1,40A, respectivamente). A polarizacdo do atomo de s6dio
por parte dos oxigénios e nitrogénios dos biopolimeros justifica a distorcdo da distancia de
ligacdo r(Na-OH). A menor variacdo do pardmetro r(CHs;-O), por sua vez, refere-se a
interacdo (ligacdo de hidrogénio) do atomo de oxigénio do MS com o hidrogénio proveniente
das hidroxilas, aminas ou demais grupos vicinais nos modelos biopoliméricos, fato que

provoca o enfraquecimento da ligacdo H3C-O e, logo, o aumento de sua distancia de ligacao.
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Figura 35. Estruturas otimizadas (B3LYP/6-31G) dos modelos de interacdo envolvendo
celulose (C3), quitina (QI13) e quitosana (QO3) com MS.
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Tabela 34. Cargas de Mulliken obtidas para os &tomos de sddio - Na (MS) - e oxigénio - O
(MS) — do metoxido de sodio e oxigénio ou nitrogénio — O/N (BP) - e hidrogénio - H (BP)
dos biopolimeros no nivel B3LYP/6-31G.

Modelo }#@\ @

Cargas de Mulliken/u.a.

Na (MS) O(MS)  OIN (BP) H (BP)
C3_1_MS +0,55 -0,71 0,77 +0,43
C3.2 MS +0,60 -0,73 -0,75 +0,44
C3.3_MS +0,55 -0,71 0,77 +0,42
QI3_1_MS +0,58 -0,78 -0,74 +0,47
QI3 2 MS +0,51 -0,74 -0,63 +0,40
QI3 3 MS +0,55 -0,75 -0,61 +0,33
QI3_4_MS +0,54 -0,74 -0,58 -
Q03_1_MS +0,48 -0,74 -0,63 +0,42
Q03 2 MS +0,49 -0,74 -0,67 +0,44
Q03 3 MS +0,53 -0,74 -0,81 +0,38

As estruturas moleculares dos biopolimeros estudados também apresentaram
distorcBes estruturais relevantes. As distancias de ligacdo r(O-H) das hidroxilas dos modelos
celul6sicos sofreram  um grande aumento, passando de, aproximadamente, 0,98A
originalmente, para ~1,55A sob a presenca do agente MS. Isto se deve a transferéncia de
préton do oxigénio hidroxilico na lignina para o dopante. O mesmo padrdo ndo foi verificado
para 0s modelos de quitina e quitosana. Tal constatacdo reitera 0 argumento apresentado
anteriormente de que os grupamentos amina e amida em QI3 e QO3 impedem a interagdo com
0s sitios desejados, uma vez que permitem um maior namero de possibilidades de ligagdes de

hidrogénio envolvendo o agente dopante, o que nao se verifica para a celulose.
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Tabela 35. Pardmetros estruturais para as estruturas otimizadas (fase gas) no nivel B3LYP/6-31G dos modelos de interacdo envolvendo celulose,

quitina e quitosana com MS.

Modelo

Parametros estruturais (otimizacdo em fase gas — B3LYP/6-31G)

MS C3 C3-MS
((Na-O)  r(CHy-O)  Z(CHs-O-Na) r(COH)  rO-H) #(C-O-H) «(05-C5-06-OH)  w(CI1-C2-C3-OH)  w(O1-C1-C2-OH) r(CH;0—HO)  r(Na—OH)
C3_1_MS 2,202 1,440 147,2 1,422 1,525 127,3 60,4 - - 1,040 2,322
C3 2_MS 2,179 1,440 161,2 1,406 1,583 112,2 - 178,4 - 1,034 2,188
C3_3_MS 2,169 1,441 166,4 1,402 1,657 112,8 - - 175,2 1,024 2,171
MS QI3 QI3-MS
((Na-O)  r(CH:-O)  %(CH,-O-Na) (C-0)  r(O-H) 4(C-O-H) «(05-C5-06-OH)  w(C1-C2-C3-OH) o(C1-C2-N2-H)  o(C2-N2-C7=07) I(CHO-—HO)  r(Na-—OH)
QI3_1 MS 2,068 1,427 149,6 1458 1,021 111,0 57,9 - - - 4,202 2,214
QI3 2 MS 2,027 1,418 156,9 1,464 0,979 110,8 - -172,9 - - 4,824 2,308
QI3_3 MS 2,041 1,413 151,7 1460 1,011 119,1 - - -77,2 - 3,846 3,034
QI3_4 MS 2,024 1,409 159,1 1,273 - - - - - -10,1 5,125 2,306
MS Q03 QO3-MS
(Na-O)  r(CH»O)  %(CHy-O-Na) (COH)  r(O-H) #(C-O-H) (05-C5-06-OH)  (CI-C2-C3-OH)  w(CI-C2-N2-H) 1(CH,O-—HO)  r(Na—OH)
QO03_1_MS 2,049 1,413 156,4 1,469 0,985 107,3 42,8 - - 4,181 2,363
Q03_2_MS 2,067 1,417 149,5 1,465 0,994 108,3 - -170,9 - 3,628 2,331
QO03_3_MS 2,036 1,407 161,2 1,469 - - - - 93,2 1,836 2,335
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Em virtude da polarizacdo do préton proveniente do sitio de interacdo nos
biopolimeros por parte do MS, um pequeno alongamento das ligacbes C-OH e C-NH foi
também verificado. Os angulos diedros das cadeias biopoliméricas mostraram-se menos
sensiveis a interacdo com o MS do que o verificado para os modelos de lignina-MS.
Possivelmente, tal ocorréncia decorre do fato de que os modelos considerados apresentam um
sistema de ligacBes de hidrogénio entre unidades glicosidicas adjacentes que fornece certa
rigidez estrutural, principalmente para grupos com potencial doador/aceptor de ligacbes de
hidrogénio (caso dos sitios de ligagdo investigados).

As estruturas finais otimizadas para os sistemas estudados (Figura 48) apresentaram
um valor médio de distancias de interacio r(CH;0---HO) préximo a 1,030A para os modelos
celulosicos, caracteristico de uma transferéncia de préton. Para os modelos de quitina (exceto
QO03_3 MS) e quitosana, entretanto, um valor médio bem maior (~ 4,0A) foi encontrado. Tal
fato indica que o grupo metoxi do MS, possivelmente, interagiu de maneira mais efetiva com
0 préton proveniente de outro sitio vizinho, o que ratifica 0s argumentos expostos
anteriormente. O parametro r(Na---OH), relativo a distancia entre o a&tomo de sédio no MS e 0
oxigénio ou nitrogénio no biopolimero, reflete uma interacdo eletrostatica forte retratada por
uma distancia de interacdo de aproximadamente 2,30A, em média. Ndo foram verificadas
distorcOes substanciais entre os modelos biopolimeéricos. No entanto, como se pode notar pela
andlise das estruturas otimizadas (Figura 48), o sddio, muita das vezes, interage com mais de
um sitio de alta densidade eletrdnica, fato que justifica distancias de interacdo Na---OH
flutuantes na Tabela 35.

Os valores das energias de interacdo para os sistemas biopolimero-MS (Tabela 36)
apresentam-se substancialmente menores que aqueles aferidos para as interacfes lignina-SO;
(Secdo 3.2.2.1). Tal fato se deve as fortes interacdes eletrostaticas verificadas. Através da
analise dos valores de Ejy, percebe-se que, em geral, a interacdo entre MS e 0s modelos
biopoliméricos ocorre de maneira mais efetiva para o caso da quitosana (QO3).
Possivelmente, 0 maior nimero de sitios de alta densidade eletronica, capazes de estabelecer
interacdes eletrostaticas fortes, possibilitou uma maior estabilizacdo do dopante, resultando
em valores de Ej,; menores. Este fator contribui para a proposta de se estabelecer catalisadores
heterogéneos, uma vez que interacbes fortes impedem a difusdo do dopante no meio
reacional. Esta explicacdo converge para outros pontos discutidos anteriormente nesta secéo

levando em consideragéo a singularidade estrutural do modelo.
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Tabela 36. Energias de interacdo (Ei,) aferidas para os modelos de interacdo envolvendo
celulose, quitina e quitosana com MS em fase gas considerando a corre¢do BSSE (B3LYP/6-
31+G*//6-31G).

Energia de interag&o (Eing)/kcal mol™

Modelo
Fase gas
C3 1 MS -42,8
C3 2 MS -34,9
C3 3_MS -34,4
QI3_1_MS -27.8
QI3_2_MS -32,4
QI3_3_MS -17,8
QI3 4 MS -42,7
Q03 1 MS -47,2
Q03 2 _MS -40,5
Q03 3 _MS -40,4

3.2.4. BIOPOLIMEROS DOPADOS COM UM COMPLEXO DE ESTANHO (1V) - CM

A busca incessante por novos catalisadores para o processo de transesterificacdo se
baseia na dificuldade de se obter um agente quimico capaz de aliar um alto rendimento
reacional a diminuicdo de problemas béasicos envolvendo separacdo dos produtos
(SCHUCHARDT et al.,, 1998; NAKAJIMA; HARA, 2012). Diversas alternativas séo
pensadas, cada qual com seus pros e contras especificos, adaptaveis a diferentes realidades de
producdo de biodiesel. Em geral, os catalisadores &cidos e basicos sdo os mais utilizados no
mundo, por apresentarem um alto rendimento e por possuirem limitacGes, até certo ponto,
contornaveis. No entanto, mesmo com um quadro aparentemente positivo, grupos de pesquisa
de todo o mundo tém se empenhado na busca por alternativas a estes agentes cataliticos.
Abreu e colaboradores (ABREU et al., 2003; ABREU, 2004b; ABREU, F. R. et al., 2005)
propuseram um novo catalisador metalico de alto rendimento capaz de ser facilmente

separado do produto final desejado para reaproveitamento em um novo ciclo de catalise. O
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catalisador consiste em um complexo envolvendo dois anéis de 3-hidroxi-2-metil-4-pirona
(bidentados) e duas moléculas de agua coordenados a um metal de carga +2. Quatro metais
foram avaliados neste sistema: Sn*?, Zn*?, Pb*? e Hg™?, sendo que o estanho apresentou a
maior eficacia no processo de transesterificacao.

Levando em consideracdo outros trabalhos na literatura que reportam o0 uso de
complexos de estanho como bons catalisadores do processo de transesterificagcdo
(FILGUEIRAS, 1998; RAFIEMANZELAT et al.,, 2011), um modelo derivado daquele
proposto por Abreu e colaboradores (ABREU et al., 2003) foi adotado para os estudos de
interagdo com os modelos biopoliméricos de lignina, celulose, quitina e quitosana. O modelo
de complexo metélico (CM — Figura 40c) foi elaborado considerando o centro metélico
estanho 1V (Sn**) com base na aplicabilidade de complexos porfirinicos deste metal para
processos de transesterificacdo. Utilizando esta configuracao para o centro metalico, mantém-
se a geometria quadrado plana (considerando a configuragdo do fon Sn**: [Kr] 5s 4d®) que
facilita estericamente a interacdo entre os sitios nucleofilicos dos biopolimeros e o centro
metalico, permitindo a retirada das duas moléculas de dgua coordenadas axialmente previstas
na molécula original.

Aa interagdes do CM com os biopolimeros serdo avaliadas para cada um dos sitios de
interacdo anteriormente previstos (Figura 42). As otimizagOes de estrutura foram efetuadas
seguindo a metodologia B3LYP/6-31G/LanL2DZ para os modelos em fase gas com carga +2,

em virtude da carga considerada para o centro metalico.

3.2.4.1. MODELOS DE LIGNINA

As estruturas otimizadas para os modelos de interacdo considerando lignina e CM
(Figura 49), apontam para uma interacdo forte envolvendo o centro metalico (Sn) e os atomos
de oxigénio das hidroxilas alcodlicas e fendlicas da lignina. Nota-se que para os modelos
considerando a interagdo entre os sitios de hidroxilas alcoolicas primérias (sitio 1) e 0 CM,
houve o rompimento da ligacgdo C-OH nas ligninas com consequente coordenacdo da
hidroxila ao centro metalico. Esta observacdo, aparentemente equivocada, justifica-se com
base nos valores das energias de ligacdo envolvidas nos modelos de interacdo. A ligagdo C-

OH nos sitios do tipo 1, apresentam um valor de energia de ligacdo proximo a (332,6+4,2) kJ
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mol™ verificado experimentalmente para a ligagdo C-OH no composto HO-CH,-CH=CH, —
modelo representativo para o ambiente quimico dos sitios 1 nos dimeros de lignina (LUO,
2010). Tal valor apresenta-se dentro da faixa de valores preditos para a ligacdo Sn-O (300-460
ki mol™) (FILGUEIRAS, 1998; WARDELL, 2005), os quais dependem dos ligantes
coordenados ao ion metélico. Os valores apresentados para as ligagcGes quimicas em questdo
justificam a anémala quebra da ligagdo C-OH nos sitios 1 dos modelos ligninicos e a
consequente coordenacdo da hidroxila ao ion metalico. A mesma justificativa se aplica aos
sitios 3 nos modelos L2_A, L2 B e L2_C, correspondentes, também, a alcoois primarios.
Para os sitios hidroxilicos 4, correspondentes a hidroxilas de alcoois secundarios nos modelos
L2 A e L2 B, ndo foram observados rompimentos das ligagbes C-OH em virtude da
interacdo Sn---OH. O dado experimental de energia de ligacdo C-OH envolvendo uma
hidroxila de alcool secundario aponta um valor de energia de ligacdo igual a (396,1+4,2) kJ
mol™ para 0 modelo butan-2-ol (LUO, 2010). Este representa bem o ambiente quimico
correspondente as hidroxilas secundérias dos sitios 4. Os sitios correspondentes as hidroxilas
fenolicas (sitio 2 para todos os modelos de lignina e sitio 3 para 0 modelo L2 _D) néo
proporcionaram o rompimento das ligacbes C-OH em virtude do valor de energia de ligacdo
experimental (463,6+4,2) kJ mol™ (valor obtido para o hidréxi-benzeno), superior ao intervalo
verificado para a ligagdo Sn-O (LUO, 2010). Este fato justifica a interacdo do ion metalico
com o oxigénio da hidroxila fenélica sem que se verifique a ocorréncia da quebra da ligacdo
C-OH.

157



ES4 &2 2 P
> v e %o 2
Y Ll | J‘-\ L 9 ?
#3332 PE9 2, Ad® 3 -
' 'S 2 2% g Wpag
‘a’s ¥ ! S o “9%e
& ™ J‘.‘Q‘ﬁ‘ ‘Q;a gs ’ ‘9\’ ‘ ),%°
":"";f xS "&,. o *%."?%
"2 L B 4 2 ,"‘ @ 2’ . F o &
'? 3 Fe 9 = “‘: ""J & #‘ $J$~J ‘?'\J
e 9 9
12 A1TCM * L2 A2 CM L2 A3 CM L2 A4 CM
%3 ‘ e
> < 29
9 X ’ ‘J J x
%9 ‘\ﬁ.”‘: .‘ ’3 9 5 : J“ ‘\‘ ‘J
? 4 ; ‘6 s L \ )
JV“)'%’N N ‘4‘4 o L0 299 ?
5 ° .‘e 9 o "\{ ¢ &"’ b 2 ’“ 9
h J.“‘ ,SJ J’., ’:; ”: - . 2 .'J
J %.%.‘ 233 &% oo ‘s:u ¢ : a8 ‘\:S‘\
S SE ST S . e
“ ’ 9 ‘t‘ 3 9 3 9
L2 BT CM L2 B2 CM L2 B3 CM L2 B4 CM
.J
X 3o ) 4
J“‘. ‘: ;\‘ “ d\; ‘:"‘J
J“‘J 9 : b 4 ‘J "
8- %3, & o
3 5
; 2l % e 3,
" ;0?‘ g.’&".o‘ ’ :J:

w* PY ol ! 2 .‘é.‘ (3
% i
T L2.cicm 12 C2.CM 12 C3.CM

‘:‘:‘ 4“{. ; g'J
° =Y ? ‘a = . 2
b y =: J‘ ‘J .‘
a4 ’, 2, 3 ) ‘J @’ ¢$J
‘0o »e ‘o P o '; R 2 359
f‘:"’:_‘s o : f‘-r, E § Jg‘ ' :‘
‘ -4 “’b‘:. s & gﬁ;‘a" ’
3 ‘y 3 9 J“. 9
9 9 9
L2 D1 CM L2 D2 CM L2 D3 CM

Figura 36. Estruturas otimizadas (fase gas — B3LYP/6-31G/LanL2DZ) dos modelos de

interacdo lignina-CM.

158



A analise da populagéo de cargas de Mulliken (Tabela 37) aponta para uma densidade
positiva de carga para o centro metalico (~ +1,90e). Para os &tomos de oxigénio e hidrogénio
das hidroxilas dos sitios de ligacdo na lignina, os valores médios se aproximam de -0,80e e
+0,50e, respectivamente. Os valores sdo compativeis para o tipo de interacdo verificado pela
analise das estruturas otimizadas. Pela analise da Tabela 37, percebe-se que para alguns
modelos (L2_A4 CM, L2 B3 CM e L2_C2_CM) dois valores de cargas de Mulliken s&o
apresentados para o0 oxigénio da hidroxila do sitio de interesse na lignina. Estes dizem respeito
a coordenacao de dois atomos de oxigénio ao estanho. Tal comportamento se verifica para
diferentes modelos e ocorre mediante a disponibilidade de grupos de alta densidade eletronica
nas proximidades do sitio de interag&o de interesse.

Tabela 37. Cargas de Mulliken obtidas para os atomos de estanho - Sn(CM) — do CM e

oxigénio - O(L2) - e hidrogénio - H(L2) dos dimeros de lignina no nivel B3LYP/6-
31G/LanL2DZ.

"
Modelo ! .‘f P

Cargas de Mulliken/[e]

Sn (CM) 0 (L2) H (L2)
L2 AL CM +1,88 -0,83 10,43
L2 A2 CM +1,95 -0,89 +0,51
L2 A3 _CM +1,88 -0,81 +0,42
L2 A4 CM +1,95 -0,80/-0,75 +0,47
L2 B1 CM +1,87 -0,83 +0,43
L2 B2 CM +1,94 -0,88 +0,51
L2 _B3_CM +1,94 -0,77/-0,75 +0,46/0,47
L2 _B4_CM +1,83 -0,78 +0,51
L2 C1 CM +1,86 -0,83 +0,42
L2 C2_CM +1,94 -0,82/-0,80 +0,48
L2 C3_ CM +1,93 -0,78 +0,48
L2 D1_CM +1,86 -0,83 +0,42
L2 D2 CM +1,81 -0,84 +0,49
L2 D3 CM +1,78 -0,81 +0,46
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A geometria do dopante CM sofreu diversas alteragdes mediante a interacdo com 0s
modelos ligninicos (Tabelas 38 e 39). O modelo do dopante otimizado isoladamente, forneceu
uma estrutura quadrado plana levemente distorcida com distancias de ligagdo Sn-O de,
aproximadamente, 1,978A e 2,008A (duas a duas, alternadamente) e angulos de ligacdo O-Sn-
O de, aproximadamente, 82,5° e 97,5° (dois a dois, alernadamente). Devido a forte interacéo
verificada entre o centro metélico e os oxigénios das hidroxilas dos sitios de interesse nos
modelos de lignina, um pequeno alongamento das ligacdes Sn-O no CM foi verificado. Da
mesma forma, os angulos O-Sn-O no CM sofreram pequenas alteracfes (£ 7°) em virtude da
interacdo Sn(CM)---OH(L2). Além disso, a geometria inicialmente quadrado plana passou a
bipirdmide trigonal, pirdmide de base quadrada (em caso de pentacoordenacdo) e octaédrica
(em caso de hexacoordenacao), dependendo do modelo estudado (Tabela 39).

Os dimeros de lignina tiveram suas geometrias bastante alteradas pela interacdo com o
dopante CM. Nota-se, primeiramente, que todos os modelos que consideraram a interacao
com o sitio 1, resultaram no rompimento da ligacdo C-OH nos dimeros e a formagdo de um
complexo de estanho pentacoordenado (geometria bipiramide trigonal distorcida), resultante
da interacdo do estanho com a hidroxila derivada do sitio alcodlico, em virtude das questdes
relativas as energias de ligagdo C-OH, anteriormente mencionadas. As distancias C-OH nos
demais sitios estudados acusaram um pequeno aumento em seus valores, em funcdo da
interacdo do oxigénio com o centro metélico do dopante. Os prétons destas hidroxilas, na
maioria dos casos, mantiveram-se ligados ao oxigénio, como se verifica nos valores expostos
na Tabela 38. Os angulos diedros aferidos e apresentados na mesma tabela sofreram
modificagdes substanciais, principalmente, em virtude da forte interagdo do dopante com o
sitio ligninico relacionado ao diedro avaliado.

As distancias de ligacdo r(Sn---OH) verificadas para os modelos de interacdo (~ 1,9A)
apontam para uma forte interacdo do dopante com os sitios de hidroxila nos modelos
diméricos, conforme ja discutido. Além disso, interacdes de hidrogénio fracas (~ 3,1A) foram
verificadas para a interacdo do hidrogénio das hidroxilas da lignina em relacdo aos oxigénios

coordenados ao estanho no CM — r(SnO---HO).
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Tabela 38. Pardmetros estruturais para as estruturas otimizadas (fase gas) no nivel B3LYP/6-31G/LanL2DZ dos modelos de interacdo lignina-
CM. (continua)

Parametros estruturais (otimizagdo em fase gas — B3LYP/6-31G)

Modelo CM L2 L2-CM
7(Sn-0)  #(O-Sn-0) r(C-OH) r(O-H) #(C-O-H) ®(CH=CH-CH»-OH)  o(CH=C-O-H)  o(Cy-CB-Ca-OH)  w(CH-Ca-CB-OH) r(Sn—OH)  r(SnO—HO)
L2_ Al CM 2,007 79,8 129,8 0,968 70,4 -136,4 - - - 1,880 3,247
2,008 80,2
2,069 90,2
2,093 90,7
L2_A2 CM 1,982 81,8 1,475 1,023 102,2 - 175,7 - - 2,021 2,708
1,985 81,8
2,037 97,7
2,044 97,8
L2_A3_CM 2,015 80,3 1,466 1,794 102,1 - - 69,7 - 1,936 3,373
2,030 80,5
2,044 91,5
2,048 92,0
L2_ A4 CM 2,013 79,8 1,499 0,975 116,6 - - - 88,3 2,119 2,827
2,029 80,5
2,065 93,0
2,068 97,4
L2 B1 CM 2,006 79,7 137,9 0,969 47,6 -138,8 - - - 1,880 3,253
2,008 80,2
2,069 90,1
2,092 90,7
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Tabela 38. Continuacéo.

Modelo L2 L2-CM
7(Sn-0)  £(0-Sn-0) (C-OH) rO-H) #(C-OH) o(CH-CH-CH;OH) w(CH=C-O-H)  o(Cy-Cp-Ca-OH) _ o(CH-Ca-Cp-OH) r(Sn—OH) _ r(SnO-—HO)
L2 B2 CM 1,979 81,7 1470 1,019 1028 - 173,0 - - 2,031 2,772
1,083 82,4
2,026 96,9
2,048 99,3
L2 B3.CM 2,017 80,5 1505 0975 1164 - - 32,9 - 2,122 2,888
2,022 80,6
2,054 96,6
2,060 100,1
L2 B4 CM 2,024 79,3 1501 1,035  108,0 - - 62,0 - 2,076 2,993
2,041 79,7
2,073 90,8
2,003 96,8
L2 CLCM 2,003 80,1 3,558 0,974 87,5 164,3 - - - 1,910 3,025
2,004 80,5
2,066 91,6
2,085 91,8
L2 C2.CM 2,012 80,6 1439 0976 1166 - 172,1 - - 2,127 2,901
2,015 80,7
2,051 96,1
2,052 97,6
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Tabela 38. Continuacéo.

Modelo CM L2 L2-CM
7(Sn-0)  %(0-Sn-0) r(C-OH) r(O-H)  #(C-O-H)  o(CH=CH-CH,-OH)  o(CH=C-O-H)  o(Cy-CB-Ca-OH)  w(CH-Ca-Cp-OH) I(Sn—OH)  r(SnO-—HO)
L2 C3 CM 1,996 81,2 1,571 0,980 113,5 - - -62,4 - 2,044 2,459
2,005 82,6
2,012 97,5
2,020 100,8
L2 D1 CM 2,003 80,1 3,515 0,974 87,2 -164,5 - - - 1,909 3,036
2,003 80,5
2,066 91,4
2,084 91,8
L2 D2 CM 2,033 79,2 1,430 0,993 108,8 - -169,8 - - 2,117 2,462
2,040 80,2
2,069 92,6
2,092 98,0
L2 D3 _CM 2,038 78,5 1,443 0,979 113,8 - 19,2 - - 2,153 2,373
2,039 79,0
2,095 92,6
2,100 94,1
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Tabela 39. Parametros estruturais dos sistemas de interagao lignina-CM.

Parametros estruturais

Modelo
N.° de coord. T Geometria

L2 A1 CM 5 0,60 Bipirdmide trigonal distorcida
L2 A2 CM 5 0,87 Bipirdmide trigonal distorcida
L2 A3 CM 5 0,60 Bipirdmide trigonal distorcida
L2 A4 CM 6 - Octaédrica distorcida
L2 B1 CM 5 0,59 Bipirdmide trigonal distorcida
L2 B2 CM 5 1,02 Bipiramide trigonal
L2 B3 CM 6 - Octaédrica distorcida
L2 B4 CM 5 0,04 Piramide de base quadrada
L2 C1 CM 5 0,70 Bipirdmide trigonal distorcida
L2 C2 CM 6 - Octaédrica distorcida
L2 C3 CM 5 0,83 Bipirdmide trigonal distorcida
L2 D1 CM 5 0,69 Bipirdmide trigonal distorcida
L2 D2 CM 5 0,06 Piramide de base quadrada
L2 D3 CM 6 - Octaédrica distorcida

Para os modelos de interacdo otimizados, foram obtidos diferentes nimeros de
coordenacado e diferentes geometrias (Tabela 39). Os modelos pentacoordenados mostraram-
se mais abundantes nos sistemas estudados. O calculo do grau de trigonalidade (1) —
parametro estrutural de determinacdo da geometria de um sistema pentacoordenado — apontou
a geometria bipirdmide trigonal distorcida como mais comum dentre os sistemas. O grau de

trigonalidade foi calculado de acordo com a Equacéo 3.2:

bt (32)

Onde B corresponde ao maior angulo aferido no sistema de coordenacdo ¢ o diz respeito ao
valor do segundo maior dngulo do mesmo sistema. Valores de T proximos de 1, apontam para
uma geometria bipiramide trigonal; graus de trigonalidade proximos de 0 indicam uma

geometria piramide de base quadrada. A geometria bipirdmide trigonal encontrada para a
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maioria dos sistemas estudados apresenta-se em acordo com o0s dados experimentais para
sistemas de Sn(lV) (FILGUEIRAS, 1998). Para os sistemas L2 _A4 CM, L2 B3 CM,
L2 C2 CM e L2 D3 CM, foi verificada a geometria octaédrica, relativa a um modelo
hexacoordenado. A coordenacdo de mais um grupo da cadeia do dimero ao estanho nos casos
citados se deu gracas & presenca de sitios vizinhos contendo atomos de oxigénio (alta
densidade eletrbnica) estericamente disponiveis.

Em virtude do carater eletrostatico e do padréo de interacéo, os valores das energias de
interacdo (Tabela 40) verificados para os sistemas lignina-CM apresentam-se menores que
aqueles verificados para os modelos envolvendo lignina e os dopantes SO3; e MS. Conforme
ja colocado anteriormente, as interacbes do CM com os sitios 1, correspondentes as hidroxilas
alcoolicas primarias, apresentaram-se mais efetivas, comparadas aos demais sitios de

interacdo.

Tabela 40. Energias de interacdo (Ein) aferidas para os modelos de lignina-CM em fase gas
considerando a correcdo BSSE (B3LYP/6-31+G*/LanL.2DZ//6-31G/LanL2DZ).

Energia de interag&o (Ein)/kcal mol™

Modelo
Fase gas

L2 Al CM N

L2_A2 CM 47,1
L2_A3_CM -77,6
L2_A4 CM -76,3
L2_B1 CM -

L2 B2 CM -59,4
L2 B3 CM 77,5
L2 B4 CM -74,9
L2 C1_CM -91,5
L2 C2_CM -70,4
L2_C3 CM -50,1
L2 D1_CM -91,9
L2_D2_CM -68,1
L2_D3_CM 74,7

"0 complexo nao é estavel.
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Os menores valores de energia de interacdo (Ein) foram verificados para os sitios
alcodlicos e para os modelos em que houve coordenagdo de dois grupos do modelo ligninico
ao centro metalico do CM (modelos octaédricos). A interacdo entre 0 CM e o0s oxigénios de
hidroxilas fendlicas apresentou-se menos efetiva, em virtude da estabilizacdo eletrénica do
sistema de ressonancia aromatico.

Analisando conjuntamente as Tabelas 39 e 40, nota-se um padrdo interessante
envolvendo o grau de trigonalidade (t) e a energia de interagdo dos sistemas
pentacoordenados. A Figura 50 ilustra este padrdo e aponta a existéncia de trés grupos de
sistemas. O primeiro (em verde), apresenta um baixo valor de T (~ 0 — associado a geometria
piramide de base quadrada) e aponta um valor de energia préximo a -70,0 kcal mol™. O
segundo grupo (em preto) reune estruturas com alto valor de t (~ 1 — relativo & geometria
bipiramide trigonal) que apresenta uma energia de interacdo de, aproximadamente, -55,0 kcal
mol™, em média. O Gltimo grupo de sistemas (em vermelho) re(ine estruturas que possuem um
valor mediano para T (~ 0,7), caracteristico de uma estrutura distorcida, mas com maior
carater de geometria bipiramide trigonal. Justamente para estes sistemas, encontramos 0s
menores valores para Eiy (85,0 kcal mol™), o que aponta para a singularidade estrutural

associada & estabilidade destes modelos de interacéo lignina-CM.

-40

-50 + n
L2.C3 CM

- - | |
o0 L2_B2 CM

-70

E, /kcal mol”
|

-80

-90

-100 T ! T ! T ¥ T ’ T ! T
0.0 0.2 04 06 0.8 1.0
Graéfico 5. Graus de trigonalidade (1) e as energias de interacdo (Ein) obtidas para os modelos
de interacdo lignina-CM pentacoordenados.

166



3.24.2. MODELOS DE CELULOSE, QUITINA E QUITOSANA

Os métodos empregados para a analise da interacdo envolvendo dimeros de lignina e
CM (Secdo 3.2.4.1.) foram igualmente empregados para o estudo dos modelos de interacdo de
celulose, quitina e quitosana com o mesmo dopante. A analise das estruturas otimizadas dos
modelos bimoleculares (Figura 51) permite verificar que os padrdes de interacdo para oS
biopolimeros considerados nesta etapa sdo similares aqueles obtidos para a anélise das
interacOes lignina-CM. Percebe-se, todavia, que ao contrério do que foi observado para as
hidroxilas alcoolicas primérias na lignina (sitio 1 naquele modelo) e 0 CM, onde a forte
interacdo Sn---OH provocou a coordenacdo da hidroxila proveniente da lignina ao centro
metalico com rompimento da ligacdo C-OH, nos sitios similares presentes nos modelos de
celulose, quitina e quitosana (sitios 1) este comportamento ndo foi verificado. Tal fato se deve
ao ambiente quimico diferenciado que provoca um aumento da energia de ligacdo C-OH nas
hidroxilas primarias. Dessa forma, aquilo que foi verificado para as hidroxilas alcoolicas
primarias nos dimeros de lignina, ndo foi observado para celulose, quitina e quitosana. Isto
pode ser entendido também pela maior rigidez conformacional das estruturas de tais
polimeros devido, principalmente, a rede de ligacbes de hidrogénio intermonémeros
previamente mencionada. Dessa forma, interacdes fortes de hidrogénio entre os hidrogénios
das hidroxilas ou aminas glicosidicas e 0s oxigénios coordenados ao estanho, estabilizam os
adutos biopolimero-CM.

A analise da populacdo de cargas de Mulliken para as estruturas de interacéo
otimizadas (Tabela 41) aponta para uma densidade positiva de carga para o centro metalico (~
+1,93e). Para os atomos de oxigénio e hidrogénio das hidroxilas dos sitios de ligacdo nos
biopolimeros, os valores médios se aproximam de -0,80e e +0,50e, respectivamente. Os
valores sdo compativeis para o tipo de interacdo verificado pela analise das estruturas
otimizadas. Pela analise da Tabela 41, percebe-se que para alguns modelos (QI3_1 CM,
QI3_2 CM, QI3_4 CM e QO3 _2 CM) dois valores de cargas de Mulliken sdo apresentados
para o oxigénio da hidroxila do sitio de interesse. Estes dizem respeito a coordenagdo de dois
atomos de oxigénio ao estanho. Tal comportamento se verifica para diferentes modelos e
ocorre mediante a disponibilidade de grupos de alta densidade eletronica nas proximidades do

sitio de interacdo de interesse. Por este motivo, trés dos quatro modelos de quitina sdo
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listados, ja que as cadeias laterais contendo grupos amida possibilitam a interacdo dos

oxigénios carbonilicos ao centro metalico do CM.
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Figura 37. Estruturas otimizadas (B3LYP/6-31G/LanL2DZ) dos modelos de interacdo

envolvendo celulose (C3), quitina (QI3) e quitosana (QO3) com CM.
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Tabela 41. Cargas de Mulliken obtidas para os dtomos de estanho - Sn(CM) — do CM e
oxigénio - O(BP) - e hidrogénio - H(BP) dos biopolimeros no nivel B3LYP/6-31G/LanL2DZ.

)

Modelo
B g

Cargas de Mullikén/u.a.

Sn (CM) O (BP) H (BP)
C3_1_CM +1,01 -0,83 +0,54
C3.2 CM +1,95 -0,84 +0,56
C3.3 CM +1,02 -0,75 +0,49
QI3 1 CM +1,96 -0,84/-0,75 +0,52
QI3 2 CM +1,95 -0,85/-0,76 +0,49
QI3 3 CM +1,03 -0,84 +0,53
QI3 4 CM +1,99 -0,83/-0,73 +0,52
Q03_1 CM +1,87 -0,78 +0,45
Q03 2 CM +1,93 -0,83/-0,73 +0,45
Q03 3 CM +1,02 -0,80 +0,53

Em virtude da forte interacdo envolvendo o estanho do CM e o oxigénio dos sitios de
interesse nos biopolimeros, as distancias de ligacdo Sn-O no dopante sofreram um pequeno
aumento em seus valores quando comparado aos valores obtidos pela otimizacdo da estrutura
do dopante isolado (1,978A e 2,008A). Os angulos de ligagdo O-Sn-O também foram
alterados (~ 10°) em relacdo a estrutura do CM isolado (82,5° e 97,5°) em virtude da interacdo
Sn(CM)---OH (Tabela 42). A geometria, inicialmente quadrado plana, passou a bipiramide
trigonal, piramide de base quadrada (em caso de pentacoordenacdo) e octaédrica (em caso de

hexacoordenacdo), dependendo do modelo estudado (Tabela 43).
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Tabela 42. Pardmetros estruturais para as estruturas otimizadas (fase gas) no nivel B3LYP/6-31G/LanL2DZ dos modelos de interacdo entre

celulose, quitina e quitosana e CM. (continua)

Parametros estruturais (otimizacao em fase gas — B3LYP/6-31G)

Modelo CM C3 C3-CM
r(Sn-0)  %(0-Sn-O) r(C-OH) r(O-H) 4£(C-O-H) ©(05-C5-06-OH)  ®(C1-C2-C3-OH)  »(01-C1-C2-OH) r(Sn-—OH)  r(SnO---HO)
C3_1 CM 1,994 79,5 1,448 2,392 93,1 53,0 - - 1,894 3,099
1,994 81,1
2,062 93,5
2,107 94,2
C3 2 CM 2,034 78,4 1,456 1,084 1121 - 1715 - 2,025 3,613
2,056 78,7
2,079 91,2
2,102 108,7
C3_3 CM 2,003 80,1 1,481 0,984 112,6 - - -171,8 2,112 2,910
2,020 80,6
2,053 99,5
2,064 101,9
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Tabela 42. Continuagéo.

Modelo CM QI3 QI3-CM
r(Sn-0)  %(0-Sn-0) r(C-OH) r(O-H) 4£(C-O-H) (05-C5-06-OH)  ®(C1-C2-C3-OH)  (C1-C2-N2-H)  o(C2-N2-C7=07) r(Sn—OH)  r(SnO--—HO)
QI3_1 CM 1,999 80,2 1,462 2,741 85,5 64,5 - - - 1,912 2,690
2,011 80,4
2,070 89,9
2,080 91,4
QI3 2. CM 2,017 79,4 1,465 1,092 113,1 - 176,6 - - 2,046 3,029
2,042 79,6
2,069 92,1
2,070 95,7
QI3 3 CM 2,034 79,9 1,522 1,023 110,6 - - 46,5 - 2,280 2,365
2,037 80,0
2,055 92,9
2,060 105,7
QI3 _4 CM 2,023 80,0 1,293 - - - - - 51 2,042 -
2,026 80,2
2,063 95,1
2,074 103,6
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Tabela 42. Continuagéo.

Modelo CM Q03 QO03-CM
r(Sn-0)  (0-Sn-0) (C-OH)  r(O-H) 4#(C-O-H) (O5-C5-06-OH)  o(C1-C2-C3-OH)  (C1-C2-N2-H) r(Sn—OH)  r(SnO--—HO)
Q03 1 CM 2,006 79,6 1,464 5,383 95,9 87,8 - - 1,904 2,649
2,008 80,2
2,072 90,6
2,099 91,3
Q03 2. CM 2,027 76,2 1,473 1,079 107,3 - -173,3 - 2,048 3,248
2,066 77,7
2,129 93,6
2,151 139,8
Q03 3 CM 2,027 76,0 1,505 - - - - 44,3 2,311 2,295
2,072 77,7
2,127 94,1
2,154 1443
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Tabela 43. Parametros estruturais dos sistemas de interagdo envolvendo celulose, quitina e
quitosana com CM.

Parametros estruturais

Modelo
N.° de coord. T Geometria

C3 1 CM 5 0,75 Bipirdmide trigonal distorcida
C3 2 CM 5 0,35 Piramide de base quadrada distorcida
C3 3 CM 5 0,28  Pirdmide de base quadrada distorcida
QI3_1 CM 6 - Octaédrica distorcida
QI3 2 CM 6 - Octaédrica distorcida
QI3 3 CM 5 0,23  Piramide de base quadrada distorcida
QI3_ 4 CM 6 - Octaédrica distorcida
Q03 1 CM 5 0,57 Bipirdmide trigonal distorcida
Q03 2 CM 6 - Octaédrica distorcida
Q03 3 CM 5 0,35 Piramide de base quadrada distorcida

Os biopolimeros tiveram suas geometrias alteradas pela interacdo com o dopante CM.
As distancias C-OH acusaram um pequeno aumento em seus valores, em funcdo da interacdo
do oxigénio com o centro metalico do dopante. Os prétons destas hidroxilas, na maioria dos
casos, mantiveram-se ligados ao oxigénio, exceto para as hidroxilas dos sitios 1 dos modelos,
como se verifica nos valores expostos na Tabela 42. Os angulos diedros aferidos e
apresentados na mesma tabela sofreram modificagbes substanciais, principalmente, em
virtude da forte interacdo do dopante com o sitio de ligacao relacionado ao diedro avaliado.

As distancias de ligagdo r(Sn---OH) verificadas para os modelos de interacdo (~ 2,0A)
apontam para uma forte interacdo do dopante com os sitios de hidroxila nos modelos
biopoliméricos, conforme j& discutido. Além disso, interaces de hidrogénio fracas
(r(Sn0...HO) ~ 3,1A) foram verificadas para a interacdo do hidrogénio das hidroxilas dos
biopolimeros em relacdo aos oxigénios coordenados ao estanho no CM — r(SnO---HO).
Interessante notar que os nitrogénios de amina e amida dos modelos de quitina e quitosana
ndo apresentaram interacdo efetiva com o centro metalico no CM.

As interacfes do complexo de estanho com os biopolimeros proporcionaram uma

diferente gama de possibilidades de coordenacdo nas estruturas otimizadas (Tabela 43).
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Dentre os dez modelos avaliados, quatro apresentaram geometria octaédrica distorcida
(sistemas hexacoordenados), outros quatro apresentaram geometria piramidal de base
quadrada distorcida e somente dois se adequaram a geometria bipiramide trigonal distorcida
(sistemas pentacoordenados). A defini¢do da geometria se deu com base no célculo do grau de
trigonalidade (1), conforme a Equacao 3.2.

Os modelos que apresentaram geometria octaédrica, em sua maioria, correspondem a
interacdo de modelos de quitina com CM. A interacdo do dopante com dois sitios
eletronegativos no modelo de quitina se justifica em funcdo do maior numero de sitios de alta
densidade eletrbnica (cadeia lateral amidica).

A forte interacdo verificada entre Sn---OH nos modelos se traduz em baixos valores de
energias de interacdo (Ei) para os sistemas de interacdo, conforme observado na Tabela 44.
Percebe-se que, em geral, 0s sistemas mais estaveis em termos de E;,; sdo aqueles que adotam
a geometria octaédrica, correspondente a interacdo de dois sitios hidroxilicos com o centro

metalico.

Tabela 44. Energias de interagdo (Ei,) aferidas para os modelos de interacdo e celulose,
quitina e quitosana com CM em fase gas considerando a correcdo BSSE (B3LYP/6-
31+G*/LanL2DZ//6-31G/LanL2DZ).

Energia de interag&o (Ein)/kcal mol™

Modelo
Fase gas
C3 1 CM -67,6
C3 .2 CM -84,0
C3_.3 CM -55,3
QI3 1. CM 74,2
QI3 2 CM -59,9
QI3 3 CM -45,8
QI3 4 CM -91,9
Q03 1 CM -64,3
Q03 2 CM -80,8
Q03 .3 CM -77,0
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A anélise conjunta das Tabelas 43 e 44 nos prové uma possibilidade de correlacéo
envolvendo o grau de trigonalidade e os valores de energias de interacdo para os sistemas de
interacdo otimizados, tal qual efetuado para os modelos de lignina-CM. A Figura 52 ilustra
esta relacdo e aponta a existéncia de trés grupos de sistemas pentacoordenados. O primeiro
(em verde), apresenta um baixo valor de t (~ 0.25 — associado & geometria pirdmide de base
quadrada) e aponta um valor de E;, préximo a -50,0 kcal mol™. O segundo grupo (em preto)
retne estruturas com alto valor de t (~ 0,60 — relativo a geometria bipiramide trigonal) que
apresenta uma energia de interacdo de, aproximadamente, -65,0 kcal mol™, em média. O
ultimo grupo de sistemas (em vermelho) retne estruturas que possuem um valor intermediario
para 1 (0,35), caracteristico de uma estrutura distorcida, mas com maior carater de geometria
piramide de base quadrada. Justamente para estes sistemas, encontramos 0s menores valores
para Ein (-80,0 kcal mol™®), o que aponta para a singularidade estrutural associada a

estabilidade destes modelos de interagéo biopolimero-CM.
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Grafico 6. Graus de trigonalidade (1) e as energias de interacdo (Ein) obtidas para os modelos

de interacdo pentacoordenados envolvendo celulose, quitina e quitosana com CM.
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3.2.5. BIOPOLIMEROS DOPADOS COM UMA PORFIRINA DE ESTANHO (IV) -
PM

A capacidade catalitica de porfirinas metéalicas é bem conhecida e reportada por
diversos trabalhos na literatura (FLEISCHER, 1970; FILGUEIRAS, 1998; ABREU, F. R. et
al., 2005; GARCIA-CRUZ et al., 2005; GARCIACRUZ et al., 2005; RAFIEMANZELAT et
al., 2011). Tais compostos de coordenacao sdo constituidos por uma estrutura de macrociclo
tetrapirrolico (anel porfirinico) acrescido de um ion metélico instalado no centro do sistema
organico ciclico. Diversas porfirinas sdo encontradas na natureza. Uma das principais, a
clorofila, deriva dos cloroplastos de células vegetais. Tal fato aumenta o interesse pela analise
do poder catalitico desta classe de moléculas, em virtude do apelo sustentavel do
bioaproveitamento de residuos vegetais para aplicacdes secundarias.

Rafiemanzelat e colaboradores (RAFIEMANZELAT et al.,, 2011), recentemente,
reportaram a aplicacdo de uma porfirina de estanho (V) para a transesterificacdo de 6leos. No
caso especifico, a molécula de tetrafenilporfirina de estanho IV (PM) — Figura 40d —
apresentou tal atividade catalitica especifica. Analisando a estrutura geral desta molécula,
verifica-se que ha certa similaridade com a estrutura do CM, anteriormente reportado (Sn** —
quadrado plano), fato que justifica o estudo do PM.

Conforme efetuado para os demais catalisadores dopantes estudados, a interacdo da
molécula do PM com os modelos biopoliméricos foi avaliada visando elucidar o padrdo de
dopagem destes ultimos. Neste caso especifico, o apelo sustentavel da proposta chama a
atencdo, uma vez que tanto as superficies biopoliméricas analisadas, quanto a PM derivam de
materiais naturais, fato que propiciaria um catalisador heterogéneo para a producdo de
biodiesel totalmente reaproveitado.

Os sitios de interacdo avaliados nos biopolimeros seguem o padrdo exposto na Figura
42. As otimizacfes de estrutura foram efetuadas seguindo a metodologia B3LYP/6-
31G/LanL2DZ para os modelos em fase gas com carga +2, em virtude da carga considerada

para o centro metalico.
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3.25.1. MODELOS DE LIGNINA

Os modelos de interacdo lignina-PM otimizados (Figura 53) apontam para uma forte
atracdo envolvendo o centro metélico da porfirina (Sn) ao oxigénio das hidroxilas ligninicas.
Conforme foi observado para os modelos de lignina-CM, para os modelos de interacéo
lignina-PM também foi verificado o rompimento da ligagdo C-OH nos sitios de interacéo
correspondentes & hidroxilas alcodlicas primarias (sitio 1) com consequente coordenacdo
deste grupo ao ion metalico no PM. A justificativa para tal comportamento € a mesma exposta
na Secdo 3.2.4, embasada nos valores das energias de ligacdo C-OH e Sn-OH. Para os demais
sitios de interacdo investigados a formacdo de adutos lignina-PM foi verificada com uma
estrutura padrdo pentacoordenada de geometria piramidal de base quadrada.

A andlise da populacdo de cargas de Mulliken (Tabela 45) aponta para uma densidade
positiva de carga para o centro metalico (~ +1,95¢). Para os &tomos de oxigénio e hidrogénio
das hidroxilas dos sitios de ligacdo na lignina, os valores médios se aproximam de -0,80e e
+0,45e, respectivamente. Os valores sdao compativeis para o tipo de interacdo verificado pela
andlise das estruturas otimizadas. Pela analise da Tabela 45, percebe-se que o efeito da
eletronegatividade dos sitios hidroxilicos sobre o ion metalico se mostrou pronunciado para 0s
modelos que consideraram as interacdes envolvendo os sitios de nimero 2, 3 e 4 nos dimeros
de lignina. As cargas de Mulliken verificadas para os fons Sn** mediante a interacéo com tais
sitios, mostrou-se, em média, 5% maior (de ~ 1,90e para ~ 2,00e) que aquela verificada para
os sitios de numero 1. Tal constatacdo se deve, sobremaneira, pelo comportamento
diferenciado observado para 0s sistemas que consideraram o sitio de interacdo 1, uma vez que
a desvinculacdo da hidroxila do sistema molecular do dimero altera o ambiente eletronico,
levando a um valor diferenciado para a distribuicdo de cargas de Mulliken.

A molécula do dopante (PM) ao interagir com os dimeros de lignina sofreu pequenas
alteracdes estruturais (Tabela 46), em virtude de sua baixa flexibilidade. Uma pequena
projecdo do ion metalico para fora do plano dos nitrogénios porfirinicos em direcdo ao
oxigénio das hidroxilas ligninicas foi verificada nos modelos analisados. A interagdo Sn---OH
provocou um pequeno aumento nas distancias de ligagdo Sn-N no PM (em torno de 2,05A na
estrutura do PM otimizada isoladamente) e uma diminui¢do discreta nos valores dos angulos

N-Sn-N no dopante (~ 90° no PM otimizado em separado).
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Figura 38. Estruturas otimizadas (fase gas — B3LYP/6-31G/LanL2DZ) dos modelos de

interacdo lignina-PM.
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Tabela 45. Cargas de Mulliken obtidas para os atomos de estanho - Sn(PM) — do PM e
oxigénio - O(L2) - e hidrogénio - H(L2) dos dimeros de lignina no nivel B3LYP/6-
31G/LanL2DZ.

P
Modelo l '
Cargas de Mulliken/u.a.

Sn (PM) 0 (L2) H (L2)
L2 Al PM +1,92 -0,83 +0,40
L2 A2 PM +1,99 -0,83 +0,48
L2_A3_PM +2,01 -0,80 +0,52
L2 A4 PM +2,00 -0,79 +0,44
L2 Bl _PM +1,91 -0,83 +0,39
L2 B2 _PM +2,00 -0,85 +0,49
L2 B3 PM +2,00 -0,74 +0,45
L2 B4 _PM +2,00 -0,81 +0,50
L2 C1_PM +1,92 -0,82 +0,39
L2_C2_PM +2,00 -0,85 +0,48
L2_C3_PM +2,00 -0,77 +0,46
L2 D1_PM +1,91 -0,83 +0,39
L2 D2_PM +1,98 -0,78 +0,46
L2 D3 _PM +1,99 -0,81 +0,44

Os dimeros de lignina sofreram alteracfes estruturais pontuais restritas a regido dos
sitios de interacdo. Isto se deve, em grande parte, a estrutura pouco flexivel do dopante PM, a
qual impediu, de certa forma, a interacao de outras partes destas moléculas com os dimeros de
lignina. As ligacbes C-OH dos sitios ligninicos sofreram aumentos em seus valores, em
virtude da interacdo forte envolvendo o fon Sn*™. Conforme dito anteriormente, as maiores
alteracdes deste parametro foram verificadas para os sitios de interacdo 1, como pode ser

observado na Tabela 46.
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Tabela 46. Pardmetros estruturais para as estruturas otimizadas (fase gés) no nivel B3LYP/6-31G/LanL2DZ dos modelos de interacdo lignina-
PM. (continua)

Parametros estruturais (otimizagdo em fase gas — B3LYP/6-31G)

Modelo PM L2 L2-PM
7(Sn-N)  #(N-Sn-N) r(C-OH) r(O-H) #(C-O-H) ®(CH=CH-CH,-OH)  o(CH=C-O-H)  «(Cy-CB-Co-OH)  o(CH-Ca-CB-OH) r(Sn--—-OH)  r(SnN---HO)
L2 ALPM 2,091 87,0 3,236 0,973 94,2 167,6 - - - 1,949 3,317
2,097 87,1
2,098 87,2
2,101 87,5
L2 A2PM 2,060 88,9 1,453 1,000 1046 - 1746 - - 2,121 2,928
2,063 88,9
2,066 89,1
2,067 89,3
L2 A3.PM 2,070 88,4 1,493 1,070 1032 - - -59,6 - 2,053 3,095
2,070 88,7
2,072 88,8
2,075 88,8
L2 A4 PM 2,062 88,7 1522 1,002 1063 - - - 53,1 2,104 2,769
2,068 88,9
2,069 88,9
2,070 88,9
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Tabela 46. Continuagéo.

Modelo L2 L2-PM
r(Sn-N)  #(N-Sn-N) r(C-OH) r(O-H) 4(C-O-H) ®(CH=CH-CH,-OH) ®(CH=C-O-H)  ®(Cy-CB-Ca-OH)  w(CH-Ca-CB-OH) r(Sn--OH)  r(SnN---HO)
L2 B1 PM 2,090 86,7 3,317 0,972 86,8 -75,9 - - - 1,946 3,265
2,097 87,1
2,104 87,2
2,104 87,3
L2_B2_PM 2,058 88,9 1,456 1,006 103,5 - -176,8 - - 2,107 2,874
2,066 88,9
2,067 89,1
2,068 89,1
L2 _B3_PM 2,055 88,9 1522 0,978 112,4 - - 69,3 - 2,135 2,934
2,063 89,2
2,063 89,3
2,065 89,5
L2 B4 PM 2,067 88,3 1543 1,040 107,6 - - 52,6 - 2,069 2,776
2,071 88,4
2,078 88,5
2,082 88,7
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Tabela 46. Continuagéo.

BM L2 L2-PM
Modelo r(Sn-N) 4(N-Sn-N) r(C-OH) r(O-H) 4(C-O-H)  ®(CH=CH-CH,-OH) ®(CH=C-0-H) ®(Cy-Cp-Ca-OH) ®(CH-Co-Cp-OH) r(Sn---OH) r(SnN---HO)
[2.CIPM 2,086 86,9 3201 0,973 88,5 167.,6 - - - 1,952 3,208
2,099 87,0
2,100 87,4
2,104 87,5
L2 C2PM 2,060 88,9 1,456 1,003  103,9 - 179,1 - - 2,111 2,875
2,065 89,0
2,068 89,0
2,068 89,1
L2 C3.PM 2,061 88,8 1524 0991 1128 - - -69,9 - 2,112 3,270
2,061 89,1
2,066 89,1
2,067 89,3
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Tabela 46. Continuagéo.

Modelo PM L2 L2-PM
r(Sn-N)  £(N-Sn-N) r(C-OH) r(O-H) #(C-O-H) (CH=CH-CH,-OH) (CH=C-O-H)  o(Cy-Cp-Ca-OH)  w(CH-Co-Cp-OH) r(Sn—OH)  r(SnN-—-HO)
L2 D1 PM 2,088 86,7 3,270 0,973 87,0 -54,1 - - - 1,948 3,257
2,099 87,0
2,101 87,3
2,105 87,4
L2 D2 PM 2,056 88,7 1,464 0,997 104,7 - 152,8 - - 2,155 2,701
2,064 88,7
2,068 88,8
2,075 89,1
L2_D3_PM 2,059 88,8 1,466 0,996 108,9 - 27,3 - - 2,122 2,995
2,062 89,0
2,066 89,1
2,067 89,2
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Os valores aferidos para as distancias de ligagdo O-H das hidroxilas dos sitios de
interacdo dos modelos de lignina sofreram, em geral, um pequeno aumento, devido a
polarizacdo do atomo de oxigénio das hidroxilas por parte do ion metalico. A alteracdo dos
angulos de ligacdo C-O-H nos sitios de interesse na lignina (~ 115° nos modelos de lignina
otimizados isoladamente), indicam a distor¢cdo na geometria original em funcéo da interacdo
com o metal da PM. As energias de interacdo verificadas para os modelos (Tabela 47)
mostram certa relacdo entre a varia¢do do angulo C-O-H do sitio ligninico e a estabilizacao do
modelo de interagdao. Os angulos torcionais (®) apresentados na Tabela 46 dizem respeito a
porcao relativa ao sitio de interacdo nos modelos de lignina, motivo pelo qual, os valores, em
sua maioria, sofreram variagcdes maiores que 20°.

Os parametros estruturais intermoleculares reforcam a intensidade da interacdo metal-
OH. Para todos os modelos, os valores aferidos para o pardmetro Sn---OH variam entre 1,9A
e 2,1A, distancias compativeis aquelas identificadas para a coordenacdo do oxigénio ao
estanho (Secgdo 3.2.4.). Verifica-se ainda a formacdo de uma interacdo de hidrogénio fraca
entre o hidrogénio da hidroxila proveniente da lignina e um dos nitrogénios porfirinicos —
r(SnN---HO) ~ 2,7-3,2A).

As energias de interacdo verificadas para os modelos lignina-PM (Tabela 47), apontam
para uma maior afinidade do estanho (1V) pelas hidroxilas alcoolicas primérias (sitio 1). Nota-
se que os valores de E;,; presentes para os modelos lignina-PM sdo, via de regra, maiores que
aqueles encontrados para os modelos de interacdo lignina-CM. Tal fato se deve a pouca
flexibilidade da estrutura porfirinica, detalhe que impede a formacdo de interacdes
intermoleculares fortes envolvendo demais sitios dos modelos de lignina, as quais contribuem
para a estabilizacdo do modelo bimolecular. A questdo da rigidez estrutural associada ao
esqueleto porfirinico justifica a predominancia da geometria piramidal de base quadrada para

todos 0s modelos intermoleculares analisados (t ~ 0,05).
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Tabela 47. Energias de interacdo (Ei) aferidas para os modelos de lignina-PM em fase gas
considerando a correcdo BSSE (B3LYP/6-31+G*/LanL2DZ//6-31G/LanL2DZ).

Energia de interag&o (Ein)/kcal mol™

Modelo
Fase gas
L2_Al PM -51,4
L2_A2 PM -26,2
L2 A3 PM -41,6
L2 A4 PM -27,3
L2 B1 PM -54,2
L2 B2 PM -25,2
L2_B3_PM -27,3
L2_B4 PM -43,2
L2 C1 PM -51,2
L2 C2_ PM -24,1
L2 C3 PM -30,4
L2_D1_PM -54.6
L2 D2 PM -27,7
L2 D3 PM -31,1
3.2.5.2. MODELOS DE CELULOSE, QUITINA E QUITOSANA

Os modelos de interacdo otimizados envolvendo celulose, quitina e quitosana com 0
dopante PM (Figura 53) apontam para uma forte atracdo envolvendo o centro metélico da
porfirina (Sn) ao oxigénio das hidroxilas ligninicas. Diferente do que foi observado para os
modelos de interacdo lignina-PM, o rompimento da ligagdo C-OH nos sitios de interacéo
correspondentes a hidroxilas alcodlicas primarias (sitio 1) com consequente coordenacéo
deste grupo ao ion metéalico no PM ndo foi verificado. Tal fato se deve a maior rigidez
conformacional das estruturas de tais biopolimeros devido, principalmente, a rede de ligaces
de hidrogénio intermondmeros previamente mencionada. Dessa forma, interacOes fortes de

hidrogénio estabilizam os adutos biopolimero-CM. Além disso o ambiente quimico diferente
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propicia diferente valores de energia de ligagdo. Neste caso, para celulose, quitina e quitosana,
0 ambiente quimico favorece uma estabilizacdo da ligacdo C-OH, fato que se verifica no ndo

rompimento da mesma quando da interacdo com o ion metalico.

QI3_1_PM Q3.2 PM Qi34 PM
‘\,n ’: 0,40:: A‘,Qy;;; a.\g » ‘\‘,
0,05 2 0230, : ' ‘ e .5 ea S o
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" Q03.1.PM QO3 2 PM Q03_3_PM

Figura 39. Estruturas otimizadas (B3LYP/6-31G/LanL2DZ) dos modelos de interacdo
envolvendo celulose (C3), quitina (QI3) e quitosana (QO3) com PM.
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A questdo da rigidez estrutural tanto dos biopolimeros, quanto do dopante, leva
também a algumas restricbes de analise. Diferente dos estudos anteriores envolvendo 0s
mesmos modelos biopoliméricos, neste a analise do sitio 3 para a quitina foi inviabilizado
devido a questdo estérica. Logo, somente nove modelos foram analisados no total.

A analise da populagdo de cargas de Mulliken (Tabela 48) aponta para uma densidade
positiva de carga para o centro metalico (~ +2,0e). Para os &tomos de oxigénio (ou nitrogénio)
e hidrogénio dos sitios de ligacdo nos biopolimeros, os valores médios se aproximam de -
0,80e e +0,50e, respectivamente. Os valores sdo compativeis para o tipo de interacdo
verificado pela analise das estruturas otimizadas. Na maioria dos casos avaliados, a interagdo
do ion metalico ocorreu com atomos de oxigénio das hidroxilas glicosidicas. Entretanto,
interacdes envolvendo o oxigénio da carbonila da amida (O7) presente na cadeia lateral
glicosidica (QI3_4 PM), o oxigénio da funcdo éter (O1) do anel glicosidico (QI3_1 PM) e o
nitrogénio da fungdo amina (N2) na quitosana (QO3_3 PM) também foram verificadas.
Ligacdes de hidrogénio envolvendo o hidrogénio da hidroxila (ou amina) do sitio ativo do
biopolimeros e hidroxilas glicosidicas vicinais foram verificadas para os modelos que

apresentaram valores de cargas de Mulliken para o H(BP) maiores que 0,50e.
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Tabela 48. Cargas de Mulliken obtidas para os 4&tomos de estanho — Sn(PM) — do PM e
oxigénio - O(BP) - e hidrogénio - H(BP) dos biopolimeros no nivel B3LYP/6-31G/LanL2DZ.

H_@

Modelo ~f
B g

Cargas de Mullikén/u.a.

Sn (PM) O (BP) H (BP)
C3_1_PM +2,00 -0,82 +0,54
C3_2 PM +2,01 -0,81 +0,51
C3_3 PM +2,00 -0,76 +0,46
QI3 1 PM +2,01 -0,68 -
QI3 2 PM +2,00 -0,83 +0,48
QI3_4 PM +2,01 -0,70 -
Q03 1 PM +2,00 -0,80 +0,53
Q03 2 PM +2,00 -0,81 +0,50
Q03_3 PM +2,03 -0,86 (N) +0,53

Em virtude da forte interagdo envolvendo o estanho do PM e o oxigénio dos sitios de
interesse nos biopolimeros, as distancias de ligacdo Sn-N no dopante sofreram um pequeno
aumento em seus valores quando comparado aos valores obtidos pela otimizagdo da estrutura
do dopante isolado (1,978A e 2,008A). Os angulos de ligacdo N-Sn-N também foram
levemente alterados (~ 3°) em relacdo a estrutura do PM isolado (~ 90°) em virtude da
interacdo Sn(PM)---OH (Tabela 49). A geometria, inicialmente quadrado plana, passou a
piramide de base quadrada suavemente distorcida para todos os modelos estudados.

Os biopolimeros tiveram suas geometrias alteradas pela interagdo com o dopante PM.
As distancias C-OH acusaram um pequeno aumento em seus valores, em funcéo da interacdo
do oxigénio com o centro metalico do dopante. Os protons destas hidroxilas, na maioria dos
casos, foram atraidos por grupos doadores vizinhos, fortalecendo a rede de ligacBes de
hidrogénio caracteristica deste tipo de biopolimeros glicosidicos, o que justifica 0 aumento

dos valores de r(O-H) na Tabela 49. Os angulos diedros aferidos e apresentados na mesma
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tabela sofreram modificagdes substanciais em virtude da forte interacdo do dopante com o
sitio de ligacdo relacionado ao diedro avaliado.

Os parametros estruturais intermoleculares reforcam a intensidade da interacdo metal-
OH. Para todos os modelos, os valores aferidos para a distancia de ligacdo Sn---OH variam
entre 1,9A e 2,1A, distancias compativeis aquelas identificadas para a coordenacdo do
oxigénio ao estanho (Secdo 3.2.4.). Verifica-se ainda a formacdo de uma interacdo de
hidrogénio fraca entre os hidrogénios das hidroxilas glicosidicas e um dos nitrogénios
porfirinicos — r(SnN---HO) ~ 2,7-4,4A).

As energias de interacdo verificadas para os modelos (Tabela 50) apontam para uma
maior afinidade do estanho (1V) pelos sitios de interacdo dos modelos de celulose e quitosana.
Os maiores valores de Ejn; verificados para os modelos de quitina relacionam-se as cadeias
laterais longas e flexiveis em C2 que impedem uma interacdo mais efetiva entre o ion
metalico do PM e a hidroxila. Nota-se que os valores de Ej, presentes para os modelos
envolvendo o PM sdo, via de regra, maiores que aqueles encontrados para 0os modelos de
interacdo com o CM. Tal fato se deve a pouca flexibilidade da estrutura porfirinica, detalhe
que impede a formacdo de interacdes intermoleculares fortes envolvendo demais sitios dos
modelos de lignina, as quais contribuem para a estabilizacdo do modelo bimolecular. A
questdo da rigidez estrutural associada ao esqueleto porfirinico justifica a predominancia da
geometria piramidal de base quadrada para todos os modelos intermoleculares analisados (t ~
0,03).
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Tabela 49. Pardmetros estruturais para as estruturas otimizadas (fase gas) no nivel B3LYP/6-31G/LanL2DZ dos modelos de interacdo entre

celulose, quitina e quitosana e PM.

Parametros estruturais (otimizacdo em fase gas — B3LYP/6-31G)

Modelo

r(Sn-N)

Z(N-Sn-N)

®(05-C5-06-OH)  ©(C1-C2-C3-OH)  ®(01-C1-C2-OH)

C3_1PM 2,069
2,073
2,073
2,074
C3_2 PM 2,060
2,061
2,071
2,082
C3_3_PM 2,055
2,063
2,068
2,080

88,4
88,5
88,7
88,7
87,7
87,7
88,0
89,1
88,2
88,7
88,9
89,0

C3-PM
r(Sn---OH)  r(SnN---HO)
2,070 3,208
2,110 3,218
2,137 2,630
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Tabela 49. Continuacéo.

Modelo PM QI3 QI3-PM
r(Sn-N)  Z(N-Sn-N) ((C-OH) r(O-H) 4£(C-O-H) (05-C5-06-OH)  o(C1-C2-C3-OH)  (C1-C2-N2-H)  o(C2-N2-C7=07) r(Sn—OH)  r(SnN---HO)
QI3_1_PM 2,068 86,7 1,435 0,991 106,2 -89,5 - - - 2,186 4,408
2,077 87,8
2,078 88,0
2,084 88,0
QI3_2_PM 2,071 87,7 1,483 1,405 97,7 - 162,8 - - 2,033 2,889
2,081 87,8
2,085 88,0
2,090 88,3
QI3_4 PM 2,064 88,4 1,301 - - - - - 41 2,042 -
2,067 88,5
2,072 88,6
2,075 88,6
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Tabela 49. Continuacéo.

Modelo PM QO3 QO3-PM
r(Sn-N)  Z(N-Sn-N) (C-OH) r(0O-H) #£(C-O-H) «(05-C5-06-OH)  o(C1-C2-C3-OH)  o(C1-C2-N2-H) r(Sn—OH) _ r(SnN--HO)
Q03 _1_PM 2,061 87,9 1,488 1,051 112,1 51,4 - - 2,075 3,301
2,066 88,2
2,070 88,3
2,072 88,7
Q03 2 PM 2,062 88,0 1,522 1,048 105,9 - -171,0 - 2,196 3,244
2,065 88,2
2,071 88,3
2,080 89,1
Q03 3 PM 2,065 87,0 - - - - - -50,2 2,122 3,412
2,072 87,3
2,088 87,3
2,095 88,4
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Tabela 50. Energias de interacdo (Ei,) aferidas para os modelos de interacdo e celulose,
quitina e quitosana com PM em fase g&s considerando a correcdo BSSE (B3LYP/6-
31+G*/LanL2DZ//6-31G/LanL2DZ).

Energia de interag&o (Eing)/kcal mol™

Modelo
Fase gas
C3 1 PM -41,4
C3 2 PM -41,7
C3 3 PM -38,0
QI3 1 PM -20,5
QI3 2 PM -25,2
QI3_4 PM -28,8
Q03 1 PM -39,3
Q03 2 PM -40,1
Q03 3 PM -33,9

3.3. ESTUDO TEORICO DO PROCESSO REACIONAL ENVOLVENDO MODELOS

BIOPOLIMERICOS E OXIDO SULFURICO

3.3.1. METODOLOGIA DE EXECUCAO

A andlise das interacdes envolvendo os biopolimeros e o agente dopante SO;
(apresentada na Sec¢do 3.2.2.1) serviu de base para o entendimento do tipo de interacdo e dos
principais sitios nos quais o processo pode ocorrer. Conforme dito anteriormente (Sec¢éo 3.2),
diversos trabalhos na literatura tém reportado a viabilidade da dopagem de superficies
derivadas de biomassa com agentes de comprovada acao catalitica para a transesterificagéo.
Na maioria dos casos, essa dopagem ocorre por meio de uma reacdo quimica entre o agente
catalitico (dopante) e o material a ser dopado (biomassa), visando & obtencdo de um

catalisador heterogéneo estavel e reutilizavel. Este produto resultante da dopagem, atua como
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agente catalitico (CAT) na producdo de ésteres de &cido graxo, conforme o esquema
representativo apresentado na Figura 55.

/\ 5 g+
I 1 |

R—O—SO3H ¥ Ri—C—0—CH, ——> R,—C—O0—CH,

CAT TG DG 3G

R—O—SO05

R—C—O—CH; *+ R—O—SOsH + HO—CH,

EAG CAT 3G

Esquema 6. Esquema representativo da a¢do de um catalisador (CAT) oriundo da dopagem
de um biopolimero pelo agente SOz no processo de transesterificacdo de triglicerideos (TG)

formando ésteres de acido graxo (EAG) e derivados digliceridicos (DG).

Neste sentido, as estruturas otimizadas de alguns dos modelos de interacdo estudados
previamente serviram de ponto de partida para a analise termodinamica e cinéetica do processo
de dopagem quimica com o agente catalitico SOz, amplamente reportado na literatura
(NAKAJIMA; HARA, 2012; SUN et al., 2014). Basicamente foram selecionados os modelos
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que apresentaram menor energia de interagdo e menor impedimento estéreo no processo de
dopagem (Secgdo 3.2), quais sejam: L2_Al SO, L2 Bl SO;, L2 _C1l SO;, L2 D1 _SOs,
C3 1 S03 QI3 1 SO3e Q0O3_3 SO;.

Os processos quimicos analisados consistem basicamente no ataque nucleofilico do
oxigénio (ou nitrogénio) do grupamento hidroxila (ou amina) ao enxofre do SO3 envolvendo

uma transferéncia de proton:
L2-OH . SO3 — L2-0O-SOsH
C3-OH . SO3 — C3-0-SO3H
QI3-OH . SO; — QI3-0-SOzH
QO3-0OH . SO3 — Q03-0-SO3H

As entalpias (AH) e as energias livres de Gibbs de reacéo (A/G), bem como as energias livres
de Gibbs de ativagdo dos processos diretos (AGY) e inversos (AGI(-l)) foram obtidas para os
sete processos reacionais estudados (em fase gas e em solucdo). Além disso, através do
formalismo de Eyring (Equacédo 2.47 — Secéo 2.3.2) foram obtidas as constantes cinéticas dos
processos direto (k) e inverso (K(1)).

Nesta etapa, os calculos foram efetuados utilizando o formalismo DFT (B3LYP) com
0 conjunto de fungdes de base 6-31+G*. A metodologia QST3 (Quadractic Synchronous
Transit 3 — Secdo 2.3.1) foi utilizada para a obtencéo das estruturas dos estados de transi¢édo
(TS). Estes foram confirmados por meio de calculos de IRC (Coordenada Intrinseca de
Reacdo — Secdo 2.3.2) e de frequéncias harmonicas vibracionais. A correcdo BSSE foi

implementada na descri¢do da energia dos reagentes.

3.3.2. MODELOS DE LIGNINA

Os modelos de lignina considerados nesta etapa (Figura 56) contemplam somente a

interacdo do 6xido sulfdrico com o sitio de interacdo 1. Isto se explica, primeiramente, pela
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maior afinidade do SO3; no processo de interacdo com este sitio, composto por hidroxilas
alcodlicas primarias. Em segundo lugar, a posicdo deste sitio ativo no sistema molecular
permite uma menor interferéncia espacial de grupamentos vizinhos, o que facilita,

sobremaneira, a analise do processo de dopagem quimica.
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Figura 40. Estruturas de interacdo lignina-SO3 consideradas para a analise termodinamica e

cinética.

As estruturas otimizadas em fase gas dos modelos de interacdo foram utilizadas como
pontos de partida para a determinacdo dos dados termodinamicos e cinéticos dos processos.
Inicialmente foi efetuada a busca pelos estados de transicdo (TS) compativeis. As estruturas
dos mesmos foram confirmadas por meio da obtencdo de uma Unica frequéncia harménica
vibracional imaginéria (~ 1645i cm™) caracteristica da transferéncia de préton. Na Tabela 51
sdo apresentados os valores das energias livres de Gibbs de ativacdo (processo direto e
inverso — AG* e AGI(_l), respectivamente), das entalpias (AH) e energias livres de Gibbs de
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reacdo (A/G) e das constantes de velocidade das reacOes direta (k) e inversa (k1) dos
processos analisados (Figura 57).

Tabela 51. Valores das energias livres de Gibbs de ativacdo das reaces direta (AG*) e
inversa (AGI(.l)), das entalpias (A/H) e energias livres de Gibbs de reagdo (A;G), bem como
das constantes de velocidade dos processos diretos (k) e inversos (K1) para a reagdo dos

modelos de lignina com SO3; em fase gas e em solucdo (PCM — metanol) a 298,15 K.

L2-OH . SO;3 <« L2-0-SO3H

System AG'kcal mol™  k/M7TsT  AGHylkcal molt  ky/MTsT AGlkcal molT  AH/kcal mol™
L2_Alg 20,6 4,6 x10° 31,6 4,0x10™" -11,0 -9,5
L2 Bl 20,1 1,1x 10 31,7 3,7x10" -11,6 -9,8
L2 Clg 20,7 3,9x10° 32,1 1,7x 10™ -11,4 9,7
L2_D1g 19,7 2,1x 107 32,1 1,7x 10" -12,4 -10,4
L2_Als 21,9 5,1x 10" 37,4 2,1x 107" -15,5 -11,8
L2 Blsol 17,3 1,3 43,8 4,8 x10%° -26,5 -26,8
L2_Clsol 31,1 1,0x 10™ 46,0 1,2x 10 -14,9 -13,0
L2_ Do 37,8 1,2x10" 50,3 8,1x10% -12,5 -8,6

Podemos observar que as barreiras de reacdo obtidas em fase gas apresentam-se muito
proximas entre si (~ 20,0 kcal mol™), independente do dimero de lignina analisado. Este fato
evidencia a ndo dependéncia do substrato para a definicdo da barreira de energia da reacdo de
sulfonacdo da lignina. Por conseguinte, 0 mesmo se verifica para as barreiras de energia dos
processos reacionais inversos (~ 32,0 kcal mol™). Os valores das entalpias dos processos
reacionais diretos apontam para um caréter exotérmico (AH ~ -10,0 kcal mol™), o qual
determina a viabilidade entalpica das reacdes. Os processos reacionais analisados apresentam-

se também exoergicamente viaveis (A.G ~ -12,0 kcal mol™).
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Figura 41. Perfil termodindmico do processo reacional de sulfonagdo dos dimeros de lignina,
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Os parédmetros termodindmicos obtidos para 0os modelos em solu¢do considerando o
solvente metanol no modelo PCM, foram obtidos através de célculos “no ponto” das
estruturas de reagentes, produtos e TS dos modelos reacionais analisados de modo completo
na fase gas. Este detalhe metodoldgico justifica, de certa forma, os desvios observados para o0s
parametros termodindmicos avaliados em solucdo, frente aqueles obtidos em fase gés. O
efeito de polarizagdo do campo solvente provocou, via de regra, um aumento nos valores das
energias livres de Gibbs de ativacdo dos processos diretos (AG¥) e inversos (AGI(-l)). A
excecdo se faz para as barreiras de energia dos processos diretos para L2_Alsoyy € L2_Bl(se).
Da mesma maneira, as entalpias de reacdo (AH) dos processos diretos apresentaram valores
distorcidos (com excegéo do modelo L2_D1 ), todavia, igualmente exotérmicos.

De posse dos valores das energias livres de Gibbs de ativacdo (AG* e AGIH)), foi
possivel a obtencéo dos coeficientes cinéticos (k e k(1)) das reagdes analisadas, por meio do
formalismo de Eyring (Equacdo 2.47 — Segéo 2.3.2). Os processos reacionais diretos em fase
gas apresentaram constantes de velocidade (k) da ordem de 10° M™ s™ o que aponta para a
viabilidade cinética dos referidos processos. Em contrapartida, 0S processos inversos
apresentaram-se cineticamente pouco viaveis, uma vez que os valores das constantes cinéticas
inversas (k1)) sd0 da ordem de 10™ M* s,

Os parametros cinéticos obtidos para as reagdes utilizando o modelo de solvente
levaram a resultados divergentes, o que ndo permite uma deciséo conclusiva a respeito dos
mesmos. De qualquer maneira, o padrdo observado para as constantes cinéticas observadas
em fase gas (k > k(1)) mantém-se nas analises efetuadas considerando o solvente continuo.

A anélise estrutural das estruturas dos TS e dos produtos de reacdo envolvendo os
dimeros de lignina e 0 SO3; em fase gas (Figura 58) reforca a inferéncia feita anteriormente de
que a definicdo da barreira de energia da reacdo independe da estrutura do substrato. Para
todas as estruturas analisadas, percebe-se uma convergéncia dos parametros estruturais no
sitio de reacdo. Nas estruturas dos produtos de reacdo, nota-se que o ataque nucleofilico do
oxigénio da hidroxila primaria das ligninas ao enxofre do éxido sulfirico promoveu uma
distorcdo da geometria inicialmente trigonal plana no SO3; para um padrdo tetraédrico. O
alongamento da distancia de ligacdo S-O para 0 oxigénio aceptor do proton associado ao
encurtamento das distancias de ligacdo S=O (para os demais atomos de oxigénio do SO3) séo

outros pontos destacados nos produtos reacionais.

200



Qu;osA
1,723A
1,615 11,2934

"1,246A

b R
TS-(L2_A1-50,)

i I | 1,450A

1,282A

o’
1,234A

Ts-(L2_B1-50,)

' ‘;;;;J

\1,281A

,456A

TS-(L2_C1-S0O,)

'1,281A

TS-(L2_D1-50,) (L2_D1)-0-SO,H

Figura 42. Estruturas dos TS e dos produtos de reacdo (fase gas) para 0s quatro processos

analisados envolvendo os modelos de lignina.
201



3.3.3. MODELOS DE CELULOSE, QUITINA E QUITOSANA

Os modelos de celulose, quitina e quitosana considerados nesta etapa (Figura 59)
foram analisados quanto & interagdo do o6xido sulfarico com o sitio de interacdo 1 (celulose e
quitina) e 3 (quitosana). Tal escolha se deve, para o caso de celulose e quitina, pela maior
afinidade do SO3 no processo de interagdo com o respectivo sitio (1), composto por hidroxilas
alcoolicas primarias. Além disso, a posi¢do deste sitio ativo no sistema molecular e 0 maior
grau de liberdade associado ao mesmo permitem uma menor interferéncia espacial de
grupamentos vizinhos, o que facilita, sobremaneira, a anélise do processo de dopagem
guimica. O sitio 3, eleito para a analise envolvendo o modelo de quitosana, foi aquele que
apontou a maior energia de interacdo nas etapas anteriores, fato que justifica sua analise nesta

fase do estudo.
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Figura 43. Estruturas de interacdo envolvendo celulose, quitina e quitosana com SOsj

consideradas para a analise termodinamica e cinética.

A metodologia de busca pelos estados de transi¢do (TS) compativeis para cada modelo
e a determinacdo dos parametros termodinamicos e cinéticos dos processos reacionais
seguiram 0 mesmo protocolo metodoldgico aplicado ao caso da lignina (Secdo 3.3.2.). As
frequéncias harmonicas vibracionais imaginarias caracteristicas das transferéncias de protons
foram determinadas para os TS dos processos envolvendo o sitio hidroxilico (C3 e QI3 ~
1645i cm™) e o sitio amina (QO3 ~ 1725i cm™). Na Tabela 52 s&o apresentados os valores

das energias livres de Gibbs de ativacdo (processo direto e inverso — AG* e AGI(.l),
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respectivamente), das entalpias (A/H) e energias livres de Gibbs de reacdo (A/G) e das
constantes de velocidade das reacOes direta (k) e inversa (k1) dos processos analisados
(Figura 60).

Tabela 52. Valores das energias livres de Gibbs de ativacio das reacdes direta (AGY) e
inversa (AGi(-l)), das entalpias (A/H) e energias livres de Gibbs de reagdo (A;G), bem como
das constantes de velocidade dos processos diretos (k) e inversos (K1) para a reagédo dos
modelos de celulose, quitina e quitosana com SO3 em fase gas e em solu¢do (PCM — metanol)
a 298,15 K.

C3-OH . SO3 — C3-0-SOzH
QI3-OH . SO; — QI3-0-SOzH

System
QO3-OH . SO3 — QO03-0-SO3H
AG*/kcal mol™ k AG*(yy/kcal mol™* ke AGlkcal mol™  AH/kcal mol™
C3_ 1 28,2 1,4x10° 34,1 6,4x 107" -5,9 -7,6
QI3_1y 22,3 1,6 x 10™ 28,0 1,9x 10° -5,4 7,1
QO3 3, 29,3 2,0x10° 30,2 4,1x 10" -0,9 -1,8
C3_1s0) 29,9 7,0x 10 37,4 2,3x 107" -7,5 -8,2
QI3_1so) 25,1 2,4 x10° 33,8 1,0 x 102 -8,7 -9,3
Q033 35,4 6,7 x 10 38,3 5,0 x 107 -2,9 -3,5

Observam-se, pela analise da Tabela 52, que as barreiras de reacdo obtidas em fase gas
apresentam-se proximas entre si (AG* ~ 250 kcal mol), para todos os modelos
biopoliméricos analisados. Este fato evidencia a baixa dependéncia do substrato para a
definicdo da barreira de energia da reacdo de sulfonacdo da celulose, quitina e quitosana. Por
conseguinte, 0 mesmo se verifica para as barreiras de energia dos processos reacionais
inversos (AGI(-l) ~ 30,0 kcal mol™). Os valores das entalpias dos processos reacionais diretos
apontam para um carater exotérmico, o qual determina a viabilidade entélpica das reacdes.
Entretanto, nota-se uma diferenca de, aproximadamente, 5,0 kcal mol™ entre os valores dos
processos de transferéncia de protons envolvendo os grupos —OH e —NH,, sendo o primeiro,

mais favoravel em termos de entalpia. A variacdo da energia de Gibbs reacional (A,G)
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apresentou comportamento similar ao da variagdo da entalpia reacional, indicando que os
processos reacionais envolvendo os modelos de celulose e quitina (sitio hidroxilico) sdo mais

exoérgicos que aquele envolvendo o modelo de quitosana (sitio de amina).
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Tal qual efetuado para os modelos envolvendo lignina, os parametros termodindmicos
obtidos para os sistemas glicosidicos em solucdo considerando o solvente metanol no modelo
PCM, foram obtidos através de calculos “no ponto” das estruturas de reagentes, produtos e TS
dos modelos reacionais analisados na fase gas. Este detalhe metodoldgico explica, de certa
forma, os desvios observados para os parametros termodindmicos avaliados em solucéo,
frente aqueles obtidos em fase gés. A insercdo do efeito de polarizagdo do campo solvente
provocou um aumento nos valores das energias livres de Gibbs de ativacdo dos processos
diretos (AG*) e inversos (AGI(.l)). Os valores das entalpias de reagdo (AH) e das energias
livres de Gibbs de reacdo (A;G) mostraram-se menores que aqueles verificados no modelo
gasoso. Entretanto, o comportamento exotérmico e exoérgico manteve-se inalterado.

Os coeficientes cinéticos (k e k(1)) das reacbes analisadas foram obtidos a partir dos
valores das energias livres de Gibbs de ativacdo (AG* e AGi'(_l)) por meio do formalismo de
Eyring (Equacdo 2.47 — Secdo 2.3.2). Os processos reacionais diretos em fase géas
apresentaram constantes de velocidade (k) da ordem de 10™ a 10° M™ s™. Estes valores
apontam para a viabilidade cinética dos referidos processos. Em contrapartida, 0s processos
inversos apresentaram-se cineticamente pouco viaveis, uma vez que os valores das constantes

cinéticas inversas (K.1)) mostraram-se da ordem de 10%a 10 M ™.
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Os parametros cinéticos obtidos para as reages utilizando o modelo de solvente
levaram a resultados divergentes, o que ndo permite uma deciséo conclusiva a respeito dos
mesmos. De qualquer maneira, o padrdo observado para as constantes cinéticas observadas
em fase gas (k > k(1)) mantém-se nas analises efetuadas considerando o solvente continuo.

A andlise estrutural dos TS e dos produtos de reacdo envolvendo os modelos
biopoliméricos e 0 SOz em fase gas (Figura 61) reforga a inferéncia feita anteriormente de que
a definicdo da barreira de energia da reacao independe da estrutura do substrato. Para todas as
estruturas analisadas, percebe-se uma convergéncia dos parametros estruturais no sitio de
reacdo, independente da reagdo envolvendo o sitio de hidroxila ou amina. O ataque
nucleofilico do oxigénio ounitrogénio dos sitios biopoliméricos ao enxofre do 6xido sulfirico
promoveu uma distor¢do da geometria inicialmente trigonal plana no SO3; para um padrao
tetraédrico. O alongamento da distancia de ligacdo S-O para o oxigénio aceptor do proton
associado ao encurtamento das distancias de ligacdo S=O (para os demais atomos de oxigénio
do SO3) sdo outros pontos destacados nos produtos reacionais.
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4. CONCLUSOES

4.1. CONSIDERAGCOES FINAIS E PERSPECTIVAS

No presente trabalho, sistemas quimicos biopoliméricos foram avaliados em conjunto
com agentes de reconhecido potencial catalitico para o processo de transesterificacdo de 6leos
vegetais. Todas as analises procederam-se de acordo com metodologias computacionais.
Inicialmente, foram apresentados estudos de analise conformacional de modelos
representativos de materiais derivados de biomassa, quais sejam: lignina, celulose, quitina e
quitosana. Nesta etapa de trabalho, uma nova metodologia de andlise conformacional para
sistemas que apresentam diversos angulos torcionais importantes foi apresentada. As etapas
quantica-quimiométrica-quantica foram efetuadas de maneira encadeada resultando na
determinacdo dos angulos torcionais relevantes para a determinacdo da energia total dos
sistemas quimicos e, por conseguinte, das estruturas otimizadas para os modelos de lignina,
celulose, quitina e quitosana. Nesta etapa, efetuada de acordo com a metodologia de Hartree-
Fock (HF), a variacdo do conjunto de funcGes de base, mostrou-se crucial para a analise dos
diedros considerados.

A etapa consecutiva levou em consideragdo modelos quimicos dos quatro
biopolimeros anteriormente citados para a analise da interacdo dos mesmos com agentes
dopantes, correspondentes a moléculas com reconhecido poder catalitico no processo de
producdo de biodiesel. Tal etapa se justifica em funcdo da busca acentuada por catalisadores
heterogéneos para o processo de transesterificacdo. Neste sentido, diversos grupos
experimentais tém reportado a possibilidade de uso de derivados de biomassa como suporte
para a dopagem por catalisadores. No entanto, estudos tedricos a respeito de tal processo de
dopagem sdo raros na literatura. Os resultados desta etapa apontaram uma forte interacao
(baixo valor de energia de interagdo — Ej,;) dos quatro dopantes utilizados — 6xido sulfarico
(SO3), metéxido de sédio (MS), Sn'(3-metil-2-hidréxi-4-pirona), (CM) e tetrafenilporfirina
de estanho IV (PM) — com sitios hidroxilicos (principalmente alcodlicos) nos modelos
biopoliméricos avaliados. A forca das interacfes (baseado nas Ei,) apresentou uma ordem
crescente, em funcdo do catalisador empregado: SO; < MS =~ PM < CM. Este comportamento

se justifica em funcdo de fatores como a rigidez molecular, a densidade de cargas,
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impedimentos estéreos e possibilidade de formac&o de ligacdes de hidrogénio. Os valores de
energia de interacdo verificados teoricamente para o dopante SOz aproximaram-se
consideravelmente do valor experimental para a dopagem de derivados de biomassa com o
mesmo agente. Este fato valida, de certa forma, a analise efetuada e possibilita a divulgacéo
cientifica de dados tedricos da interacdo de diferentes dopantes com biopolimeros até entéo
desconhecidos.

Por ultimo, o processo de interacdo do dopante SO3 com 0s modelos biopoliméricos
foi avaliado do ponto de vista termodinamico e cinético. Os resultados das analises dos
processos reacionais propostos apontaram que o processo de sulfonacgéo de lignina, celulose,
quitina e quitosana, via de regra, ndo depende da superficie a ser dopada. Para todos os casos,
uma barreira de ativagdo (AG*) préxima a 20,0 kcal mol™ foi encontrada, indicando a
viabilidade cinética e termodinamica do processo. O perfil exotérmico foi verificado como
similar para todos os casos (AH ~ -8,0 kcal mol™), com excecéo do modelo de quitosana que
apontou um valor de variac&o de entalpia reacional préximo de -2,0 kcal mol™. A variacéo da
energia livre de Gibbs reacional (A;G) mostrou-se favoravel a ocorréncia dos processos

reacionais em todos 0s casos.

4.2. PRODUCOES CIENTIFICAS RESULTANTES
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e CASTILHO-ALMEIDA, E. W.; DE ALMEIDA, W. B.; DOS SANTOS, H. F.
Conformational analysis of lignin models: a chemometric approach. Journal of
Molecular Modeling. 19, 2013, 2149-2163.

e CASTILHO-ALMEIDA, E. W.; O'MALLEY, P. J.; DOS SANTOS, H. F.
Conformational analysis of celulose, chitin and chitosan models: a
chemometric approach. (em revisao).

e CASTILHO-ALMEIDA, E. W.; O'MALLEY, P. J.; DOS SANTOS, H. F.
Theoretical evaluation of catalytic potential of lignin models doped with SO3

for triglyceride transesterification. (em redacgéo).
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